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1.1. 什么 是 物理 力学 ? 

物理 力学 是 一 个 新 的 力 尝 分 支 ,具体 地 提出 这 个 名 说 还 只 不 过 几 年 ; 它 的 目的 是 
想 通过 对 物质 的 微观 分 析 , 把 有 关 物 质 宏 观 性 质 的 实验 数据 加 以 总 辕 和 整理 ,而 找 出 
其 中 的 规律 ， 然 后 再 进一步 利用 这 些 规 律 去 预见 新 物质 材料 的 宏观 性质， 特别 是 工 
称 技 术 时 要 用 的 物质 和 材料 , 象 动力 机 械 的 工作 介质 ,结构 里 的 金属 和 非 金属 材料 等 
等 ， 因 此 , 它 是 一 门 为 工程 技术 服务 的 技术 科学 ， 

自然 ,开拓 一 门 技术 科学 的 新 谷 域 时 ， 我 们 不 能 够 只 赁 主观 的 兴趣 ,更 重要 的 是 
要 考虑 工程 技术 里 有 没有 这 个 需要 ， 一 站 到 现在 ,工程 师 们 完全 用 烃 验 方法 来 解决 
材料 性 质 的 阅 题 ， 例 如 : 薄 汽 的 热力 性 能 是 用 实 脸 方法 来 量 的 ,钢材 的 强 这 和 弹性 也 
是 用 材料 试验 机 来 测定 的 ，' 这 是 因为 一 方面 工程 师 要 解决 的 材料 问题 并 不 复杂 ,而 
实验 方法 用 起 来 也 很 方便 ; 另 一 方面 ,在 物质 的 微观 结构 搞 清楚 以 前 , 也 实在 没有 能 
力 来 建立 物质 改观 性 质 的 理 渝 . 可 是 现在 工程 师 面 临 着 高 温 , 高压、, 超 高 温 , 超 高 压 
条 件 下 的 材料 问题 ,材料 在 各 种 放射 钱 作 用 下 的 性 能 也 惫 待 解决 ,如 果 完 全 靠 实验 方 
法 , 划 需 要 庞大 的 屋 备 和 长 久 的 时 间 来 做 实验 ,这 就 有 些 困 难 ; 另 -一 方面 ,由 于 近代 物 
理学 和 化 学 的 发 展 , 在 原子 核 以 外 , 物质 的 微观 知 构 已 烃基 本 上 没有 问题 了 , 也 就 有 
条 件 来 建立 物理 力学 这 站 技术 科学 ,为 工程 师 提 供 一 个 材料 性 质 的 计算 方法 ， 也 就 
是 说 ,物理 力学 的 最 殉 目 的 是 :能 够 就 工程 师 所 提出 的 技术 条 件 ,“ 屋 计 " 出 能 完全 满 
足 这 条 件 的 介质 和 材料 ， 

当然 ， 一 站 新 的 学 问 也 是 有 一 定 的 狗 承 性 的 ， 也 必定 有 提 的 已 成 长 了 的 学 科 作 
为 它 的 慧 础 ， 与 物理 力学 尤其 有 密切 关系 的 是 和 计 力学 和 分 子 运动 论 这 一 丫 东 计 物 
理 ; 在 化 学 里 的 量子 化 学 和 物理 化 学 也 是 研究 物理 力学 所 必需 的 学 科 . 这 些 学 科 都 
是 从 物质 的 原子 和 分 子 灶 构 出 发 ,先知 道 了 原子 和 分 子 的 性 质 , 然 后 用 糙 计 的 方法 来 
计算 物质 中 千 千 万 万 原子 和 分 子 公 在 一 起 的 性 质 ， 这 正 是 物理 力学 由 微观 结构 到 宏 
观 性 盾 的 道路 ,它们 与 物理 力学 的 紧密 关系 是 容易 了 解 的 . 

值得 注意 的 是 : 在 早年 的 时 候 , 物理 学 家 和 化 学 家 之 所 以 研究 物质 的 宏观 性 质 ， 
与 我 们 现在 的 目的 是 不 相同 的 . 在 以 前 ,物质 的 微观 结构 还 没有 肯定 ， 原子 和 分 子 葵 
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只 不 过 是 一 个 合理 的 . 看 来 设 得 通 的 假定 ,再 加 以 象 已 灰 、 奥 斯 特 互 尔 德 之 流 的 瞧 心 
主义 者 们 的 反动 攻击 ,就 有 些 人 对 原子 和 分 子 也 抱 着 将 信 将 疑 的 态度 ;物理 学 宏和 化 
学 家 为 了 帮助 明确 微观 辕 构 的 委 念 ， 就 碍 罕 怎 样 从 假发 的 微观 辆 构 采 推 若 肥 已 知 的 
密 观 性 扶 ， 如 果 这 与 直接 测量 的 千 果 能 符合 ,得 迄 候 融 的 微观 结构 也 就 有 更 多 的 四 
实 性 ， 所 以 在 那个 时 代 , 我 们 可 以 说 物理 学 家 和 化 学 家 是 用 物质 的 宏观 性 盾 来 帮助 
他 个 确定 物 盾 的 微观 结构. 可 是 现在 的 情形 反 过 求 了 ,我 们 已 经 渚 楚 地 知道 了 分 子 
是 由 原子 构成 的 ， 而 原子 是 由 一 个 中 心 非常 密集 的 原子 核 和 岂 围 很 稀 获 的 电子 云 所 
构成 的 。 这 一 个 肯定 了 的 、 具 体 的 微 班 结构 就 成 了 我 们 的 可 靠 的 时 发 点 ， 这 是 已 知 
的 ,通过 税 放 方法 我 们 可 以 推论 电 宏 观 的 性 居 ， 在 这 里 ,作为 未 知 的 是 宏观 性 古 ， 所 
. 以 将 从 前 的 情形 和 现在 的 情形 对 比 ， 微 驶 铬 构 和 宏观 性 盾 的 已 短 和 未 知 关系 是 恰恰 
， 友 转 过 来 了 . 

虽然 物理 力学 引用 了 许多 物理 学 和 化 学 的 理 葵 ， 但 是 它 并 不 完全 是 统计 物理 与 
物理 化 学 的 分 支 ,因为 基础 科学 不 能 完全 解决 工程 技术 里 所 提出 的 问题 ， 辟 如 说 ,在 
.原则 上 我 们 可 以 用 量子 力学 方法 来 算出 氧 原子 的 宇 构 ,由 此 推算 氧 分 子 的 性 盾 ( 宅 的 
大 小 ,相互 作用 的 力 等 等 ); 但 是 这 种 计算 是 过 于 繁 难 了 .。 通常 我 们 还 是 党 实验 测定 
一 些 窑 易 测量 的 性 质 , 例 如 通过 氧气 的 粘度 的 测定 来 计算 氧 分 子 的 大 小 ,它们 之 并 相 
于 作用 的 力 ; 用 光谱 测定 它 的 振动 能 般 ， 然 后 通过 理 共 算出 氢气 的 热力 学 图 数 , 它 的 
热传导 杀 数 等 新 的 ,不 必 再 由 实验 去 测量 的 宏观 性 盾 。 物理 力学 里 面 的 问题 往往 还 
“ 汽 有 氧气 的 问题 那样 简 革 ,更 不 能 用 简单 推荐 的 方法 ,而 要 灵活 地 结合 实验 方法 ， 无 
吴 的 ,物理 力学 的 基础 还 包括 一 切 可 以 利用 的 实验 和 图 验 激 据 ,例如 在 物理 学 和 化 学 
手册 中 有 关 物 质 性 质 的 测定 数据 和 冶金 学 中 从 长 远 以 来 所 果 积 的 金属 材料 性 质 ， 以 
及 工程 材料 和 介质 的 性 质 等 等 . 这 就 是 说 ,研究 物理 力学 的 基本 方法 是 理 葵 与 实验 
的 相 五 精 合 ;自然 ,作为 一 由 技 术科 学 , 它 必 然 介 平 基础 科学 和 工程 技术 之 天, 一 面 吸 
下 基础 科学 里 的 规律 和 理 花 , 另 -一 面 也 要 吸收 工程 技术 里 的 径 验 和 规律 (如 化 工 的 径 
驻 规 律 ,材料 莉 度 就 验 中 总 缚 曙 来 的 原则 ) ,把 其 方面 的 东西 融会 贯通 才 行 ， 

研究 物理 力学 的 方法 和 研究 其 他 技术 科学 的 方法 是 一 样 的 ,在 一 般 原 则 上 , 宅 和 
一 切 自 然 科 学 没有 什么 不 同 , 不 过 特别 看 注意 下 面 项 点: 

第 一 , 宪 注 重 问 题 中 机 理 的 分 析 , 从 而 认 清 问题 的 主要 了 矛盾 ,也 就 是 问题 中 最 重 
要 的 因素 , 为 半 题 制造 则 一 个 简单 的 模型 , 使 模型 里 只 包括 机 理 里 而 最 重要 的 因 嵌 
叭 有 这 样 ,才能 进行 分 析 运 算 。 自然 ,就 是 同一 个 东西 ,在 不 同 请 况 下 可 以 是 示 定 本 
质 的 不 同方 面 ,因此 同一 东西 在 不 同 问题 里 可 以 有 不 同 的 模型 ， 例 如 :研究 气体 粘 滞 


第 一 章 。” 赌 论 3 


性 时 把 分 子 看 作 -个 各 向 同性 相生 作用 的 质点 ;但 是 当 我 们 研究 气体 热力 学 本 数 时 ， 
又 把 气体 分 子 看 作 具 有 内 部 竺 构 而 不 光 是 质点 了 ， 在 深入 地 分 析 阁 题 的 视 理 时 ,也 
常常 会 发 现 手头 导 料 不 够 ,站 就 必须 做 新 的 实验 ， 因此 了 研究 物理 力学 必须 理论 和 实 
验 并 重 ,不 可 偏重 一 曾 . : 

第 二 , 尘 重 运算 的 手段 ,也 就 是 要 求 采用 有 效 的 数学 工具 ， 要 使 工程 师 们 能 利用 
物理 力学 的 成 果 , 不 能 仅仅 满足 于 原则 上 的 解 次 ,一 定 还 要 有 数据 ， 计 算 必定 要 做 得 
彻底 ,因而 计算 也 就 繁 了 ,不 采用 高 效率 的 运算 方法 ,自然 就 很 难 完成 这 个 工作 . 

物理 力学 中 的 问题 可 以 分 成 天 大 类 ,一 类 是 属于 平衡 现象 的 , 象 物 态 方程 . 比 热 、 
化 学 三 衡 等 等 ; 另 一 类 是 属于 不 平衡 现象 的 , 象 物质 的 扩散 热传导 , 粘 浊 性 ,化 学 反应 
等 等 ， 对 于 第 一 类 的 平衡 现象 ,我 们 用 笑 计 力学 的 方法 去 解决 ,而 对 于 第 二 类 的 不 平 
衡 现象 , 烙 计 力学 的 方法 还 不 能 完全 解决 间 题 ,一般 地 需要 用 分 子 运动 花 的 手法 ， 统 
放 为 学 方法 的 好 处 在 于 宅 的 一 般 性 , 宅 分 析 了 物质 还 动 的 共性 ,由 宅 所 得 到 的 规律 不 
为 各 个 物 盾 特 性 所 影响 ,不 花 钢 材 或 氧气 , 祁 得 遵守 普 汤 的 热力 学 定律 ， 只 在 把 宅 用 
到 热力 学 图 数 的 具体 计算 .上 时 才 需 要 引信 物质 的 特性 ， 下 因为 它 的 一 般 性 ,比较 复 
末 的 不 平衡 现象 就 不 能 用 箔 计 力 学 的 方法 ,而 必须 在 一 开始 就 引入 现象 的 具体 模型 ， 
才能 进行 运算 ， 几 乎 每 一 类 现象 者 各 分 别处 理 ,这 是 研究 不 平衡 现象 中 的 困难 。 也 
就 是 由 于 这 个 原故 ,在 本 书 中 我 们 将 先 讨 答 平衡 现象 ,然后 再 研究 不 平衡 现象 


1.2. 物质 的 千 构 
在 一 般 条 件 下 ,物质 有 三 种 状态 :气态 、 液 态 和 固态 。 这 三 种 状态 有 显明 的 分 别 ， 
并 且 各 有 特性 ,使 我 们 易于 识别 它们 。 气 态 的 特征 在 于 宝 内 部 分 子 粗粮 的 无 秩序 性 ， 
实际 上 , 气态 分 子 儿 平 是 独立 的 , 除了 在 砍 措 有 瞬 关 外 , 分 子 的 质心 运动 、 分 子 的 转动 
以 及 分 子 内 部 原子 的 振动 都 可 以 认为 不 受 同 时 存在 的 其 他 分 子 的 于 扰 ， 因 证 研究 气 
态 时 ,我 们 对 单个 分 子 的 行为 最 感 兴趣 ， 固 态 具 有 另 一 种 极端 情形 ,分 子 排列 得 很 紧 
密 而 有 规则 地 成 为 蝇 体 ;自然 , 相 瑟 作用 就 成 为 最 主要 的 . 液态 则 介 于 气态 和 固 访 之 
间 , 不 过 在 -- 般 条 件 下 更 近 玉 固态 , 宁可 是 作 无 租 各 辕 体 或 熔融 固体 , 而 不 是 有 粗粮 
气体 或 沦 疑 气体 . 极 映 情形 的 输 廊 可 以 比较 清楚 地 很 象 出 水 ,也 就 容易 构成 简单 的 
模型 ， 流 态 具 有 和 象 气 体 和 蝇 体 的 双重 性 质 , 因 此 问题 就 复杂 一 些 ,并 且 需 要 更 详 翻 的 
分 析 ， 这 一 点 在 以 后 的 计 窒 中 会 说 明 ， 
固体 分 子 闻 的 相 五 作用 很 强烈 ,致使 形成 了 完全 有 规则 的 精 构 一 晶 格 ， 例如 
碱 金属 : 组 (Li , 岗 (Na) , 钾 (K)， 钢 (Rb) 和 匈 (Cs) 都 有 同样 的 体 心 站 方 格子 ,如 图 
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1.1 所 示 。 原子 占据 了 立方 体 的 忠心 和 各 个 角 隅 ， 如 果 立 方 休 的 边 长 为 =, 最 邻近 的 


原子 关 距 为 


二 六 - 宇 ， 


天 1.1 中 型 出 了 这 些 金属 的 a 和 2 值 ,单位 为 埃 (只 )， 一 埃 等 于 一 亿 分 之 一 厘米 
(107 在 漆 ). 原子 和 分 子 世 界 壬 而 的 大 小 总 是 几 个 以 至 十 儿 个 堵 ;所 以 如 果 说 米 是 
我 们 日 常生 活 中 的 自然 尺度 ,那么 埃 就 是 原子 和 分 子 世界 中 的 自然 尺度 了 ， 一 价 贵 
金属 , 铀 (Cu), 银 (Ag) 和 人 金 (Au) 有 如 图 1.2 天 下 的 面 心 站 方 格子 ， 除了 立方 体 的 各 
角 , 原 子 还 占据 了 各 个 面 的 中 心 ， 浇 边 长 为 w 出 最 近邻 的 间距 为 V_ 2 4， 这 些 金属 


2 
的 «和 4 和 值 列 在 吉 1.2. 中 ， 
EE 1.1. 碱 金属 , 体 心 立方 | 雪 1.2. 一 价 贵 金属 ,耐心 立方 
《单位 为 埃 ) (单位 为 埃 ) 
er 一 上 
和 3.00 | - 
Na 4.24 和 Cu 3.609 i 
4 2 We A 4.078 2.88 
Rb 5.62 4.87 
Cs 6.05 5.24 ”Au 4.070 2.87 
体 心 立方 和 面 心 立方 是 具有 最 大 对 称 性 的 晶 格 ， 其 他 的 金属 如 镁 (Mrg ), 钙 (Zn) 


等 等 有 所 谓 的 六方 密 堆积 蝇 格 ,如 图 1.3 所 示 , 有 部 格 参数 " 和 <， a 是 去 角形 底 的 边 
长 ,* 是 高 ， 表 1.3 列 出 了 这 类 结构 的 z,c 及 了 的 数值 。 自然 ,还 有 更 复 当 的 晶 格 . 
例如 氧化 钢 晶 体 的 精 构 可 以 分 解 成 锅 离 子 和 氢 离 子 的 两 组 规则 排列 (图 1.4), 可 以 讨 
为 是 钠 离子 的 面 心 立方 格子 和 所 离子 的 面 心 立 方 格子 五 相 精 合 而 成 的 体系 。 现 代 关 
于 固体 的 定义 认为 所 有 的 固体 都 是 晶体 ， 玻璃 没有 确定 的 规则 的 晶体 烙 构 , 所 以 彼 
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图 1.3 
表 1.3. 六方 密 堆积 千 构 的 金属 
(单位 为 埃 ) 

3 人 a 
Be 2 .59 a 
Meg 3.20 5.20 a 
B-Ca 3.98 6.52 a 
Zn 2.65 4,930 a 
Cd 2.97 5.61 人 
Li 2.953 4,73 2.892 


1.3. 原子 竺 径 与 分 子 结 构 

当 温 度 变 化 时 , 物 盾 的 晶体 结构 不 一 定 保持 不 变 。 实际 上 ,很 多 物 盾 有 所 请 的 同 
素 异 形变 化 ， 例 如 在 低温 时 , 铁 有 a-Fe 的 形式 ,这 是 一 种 a 二 2.86 埃 和 2 一 2.58 埃 
的 体 心 立方 格子 ; 高 温 时 变 为 y-Fe, 是 4 一 3.56 埃 和 4 = 2.57 埃 的 面 心 立方 格子 . 
类 似 地 ,; 佑 在 低温 的 形式 是 a-Co, 为 大 方 密 堆 积 和 结构 ,有 ae 二 2.51 埃 ,c 一 4.11 志和 
4d = 一 2.51 赦 ; 高 温 时 变 成 8-Co, 是 一 种 4 一 :3.55 埃 和 4 二 2.51 埃 的 面 心 立 方 格子 ， 
在 同 素 民 形变 化 中 观察 到 一 个 有 趣 的 事实 : 甚至 在 晶 格 改变 时 , 原子 间距 2 保持 不 
变 ， 原子 间距 似乎 是 所 考虑 的 特殊 原子 固有 的 特性 。 于 是 可 以 合理 地 认为 , 蝇 体 中 
的 原子 是 相互 接触 闭 的 球体 ， 球 的 后 径 就 是 原子 人 和 全, 应 训 等 于 十 4， 所 以 金属 Fe 
的 原子 件 径 是 1.29 埃 , 而 金属 Co 的 原子 全 径 是 1.26 埃 .。 图 1.5 是 金属 原子 的 原子 
竺 径 与 原子 序数 关 洒 的 曲线 。 这 里 周期 变化 是 很 明显 的 ,着 且 与 化 学 性 质 的 周期 变 
化 相 一 致 ， 碱 金属 的 牢 径 最 大 ,其 次 是 碱 十 金属, 过滤 金 属 有 较 小 的 年 径 . 

间 理 ,可 以 推广 到 离子 蝇 体 ,只 是 品格 点 座 现 在 殴 离 子 ( 非 原 子 ) 占 据 了 .。 表 1.4 
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6 网 弄 力 北周 义 
了 
让 
入 
中 
董 
图 1.5. 
和 
表 1.4. 离子 的 星体 尘 径 
(单位 为 埃 ) 
Ms He Lit | Bett | B+ Cat Nst | Oot Fr+t 
2.08 |(0.93)| 0.60 | 0.31 | 0.20 | 0.15 | 0.11 0.09 | 0.07 
Ci N37- [a 下 一 Ne Naft Megt+ Al3t Sitt p35+ S68+ CLt 
2.60 | 1.71 | 1.40 | 1.36 |(1.12); 0.95 | 0.65 | 0.50 | 0.41 | 0.34 | 0.29 | 0.26 
Si | Ps- s 一 | CI- Ar K+ Cat+ | Scsr | Tt | Vit | Crst Mnit 
2.71 | 2.12 | 1.84 | 1.81 1(1.54)| 1.33 | 0.99 | 0.81 | 0.68 | 0.59 | 0.52 | 0.46 
Cut Znt++ Ga3+ Gelt Asst Sest Br?+ 
| 
| 0.96 | 0.74 ] 0.62 | 0.53 1.0,47 | 0.42 | 0.39 
i a 
Ge | As | Se Br- Kr Rbr | So Yr | Zest | Npst Mos+ | 
上 
2.72 ,2.22 | 1.98 1.95 |1(1.69)| 1.48 | 1.13 | 0.93 | 0.80 | 0.70 | 0.62 
.| 0 
| Agt | Cdt+ | inat | Sntt | Sbst | Test | Pr 
1.26 | 0.97 | 0.81 0.71 | 0.62 | 0.56 | 0.50 
SB I Xe Cs+ Ba+T Jas+ Ce!t 
2.94 | 2.45 | 2.21 | 2.16 {C1.90)| 1.69 | 1.35 | 1.15 | 1.01 
Aut Hgt+ Tl3+ Pbt+ 卫 15+ 
he 1.37 | 1.10 | 0.95 | 0.84 | 0.74 


vie 
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狂 出 离子 的 晶体 千 径 值 ,这 是 泡 合 (L，Pauling)? 计算 并 尊 算 的 ， 我 们 看 到 , 金属 元 
索 的 离子 比 对 应 的 金属 原子 小 得 多 . 这 自然 是 可 以 预料 的 ,因为 形成 离子 时 要 自 原 
子 闽 夺 价 电子 ， 根 据 同 一 理由 ,我 们 预料 正 离 子 比 同一 元 素 的 负离子 小 得 多 ,这 在 表 
1.4 中 已 证 实 了 . 根据 这 个 才 , 在 NaCl 晶体 中 ,原子 闻 距 是 0.95 十 1.81 二 2.76 埃 , 这 
与 图 1.4 所 表示 的 测量 值 2.81 埃 差 别 不 很 大 ， 并 且 更 仔 烛 地 郑 虑 晶体 的 几何 情况 后 
可 以 解释 这 一 差异 . 

图 1.1, 1.2, 1.3 和 1.4 不 符合 上 面 所 说 的 原子 和 离子 全 和 从 的 淘 伟 -原子 与 离 
子 应 该 画 得 更 大 些 。 体 心 立 方 格子 和 面 心 立方 格子 应 芒 分 别 象 图 1.6 和 1.7 那样 表 
示 .在 这 些 图 中 ,原子 是 相互 接触 着 的 ,半径 是 原子 间距 的 一 第， 这 种 标准 的 或 者 玉 
均 的 原子 间距 的 沟 售 也 可 以 应 用 到 分 子 精 构 中 去 ， 自然 我 们 应 当 座 苍 到 ,原子 间距 


图 1.6. 


依赖 于 原子 阅 的 相互 作用 或 者 刍 的 类 型 . 我 们 已 轻 看 到 ,由 于 金属 键 与 离子 键 的 差 
异 答 出 其 租 年 从 ， 在 很 多 分 子 中 , 共 价 键 是 最 重要 的 键 型 , 它 有 闫 白 已 的 一 钥 和 什么 . 
表 1.5 就 是 由 泡 分 所 糯 筹 的 一 组 ， 在 共 价 键 中 ， 原子 间距 是 成 键 原子 的 共 价 侍从 的 
和 ， 例如 奢 甲 烷 中 C 原 子 和 1 原子 间 的 距离 是 碳 和 碘 原 子 的 单 键 共 价 个 径 的 和 ,或 
0.771 十 1.33 一 2.10 埃 。 测量 值 是 2.10 士 0.03 赦 。 同一 化 合 物 中 C 和 互 原子 间 的 
距离 是 0.773 十 0.30 一 1.07 埃 ， 测 量 值 是 1.09 埃 . 

利用 玫 1.5 中 的 共 价 件 径 ,如 果 我 们 还 知道 键 的 方向 , 即 键 角 , 旭 就 很 容易 搭 起 分 
子 的 空间 架子 。 以 碎 甲 烷 分 子 来 说 ,成 问题 的 是 C 原子 ， 理 论 和 实验 精 果 指 由 :以 四 


1) L, Pauling, “Nature of Chemical Bonds>ewornell University Press, 1940, 
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束 1.5. 原子 的 共 价 半径 
(单位 为 埃 ) 
H, 0.30 
B C N O F 
单 链 中 径 0.88 0.771 0.70 0.66 0.64 
双 键 中 径 0.76 0.665 0.60 0.55 0.54 
三 雏 中 径 0.68 0.602 0.547 0.50 
Si 了 Ss CE 
单 键 叶 径 1.17 1.10 1.04 0.99 
双 刍 中 径 1.07 1.00 0.94 0.89 
三 键 牛 径 1.00 0.93 0.87 
Ge A Se Br 
单 键 牛 径 1.22 1.21 1.17 1.14 
双 键 生 和 众 1-12 1.11 1.07 1.04 
Sn Sb Te 1 
单 键 个 会 1.40 1.41 1.37 1.33 
双 键 中 径 1.30 1.31 1.27 1.23 


个 单 键 和 其 他 原子 相知 合 的 碳 原子 ,其 四 个 键 近似 地 指向 正四 面体 的 四 角 , 而 本 身 则 
位 于 中 心 。 上 其 呐 键 之 间 的 夹 角 近 于 109°28'( 四 面体 的 中 心 角 )。， 金刚 石 的 晶体 车 构 
就 有 这 一 键 角 值 。 其 他 原子 的 键 角 列 在 表 1.6 中 ,这 也 是 泡 合 短 繁 的 。 硅 也 有 正四 


面体 的 键 角 . 


为 了 确定 分 子 的 形状 ,除了 分 子 中 原子 的 排列 以 外 ,我 们 还 需要 知道 原子 和 分 子 
的 电子 云 有 效 边 界 ， 当 另 一 分 子 的 电子 云 穿 入 这 一 边界 时 ,分 子 之 闻 就 产生 排斥 力 。 


表 1.6. 键 角 的 实 瞪 值 
物 盾 键 和 角 实验 值 物 盾 鱼 角 实验 值 
HasO H--o--H 105° | Nas HNH 108° 
OF; F—O—F 100° N(CHa)s C—N—C 108° 
ClsO CI 一 D 一 CI1，| ,115° P(CH3)s C—P-—C 100° 
《CHs)sO C—O—C 111° PFs F 一 D 一 F 104° 
HzS H—Ss—H 92°20’ PEO! Cl 一 P 一 Ci 102° 
Ss( 曲 体 ) S—S—S 106° Pls [一 P 一 [ 98° 
Ss( 气 体 ) S 一 S 一 S 100° At 晶体 ) As 一 As 一 As 97° 
BaSs S—S—S 103° AsCls Cl- 一 As 一 Cl 103° 
KoaSsC)u 1 Mb 103° AsI。 . I—As—I 100° 
SCL, Cl 一 S 一 Cl 103° Sb( 最 体 ) Sb 一 Sb 一 Sb 96° 
Sc( 本 人 和 体 } ! Se 一 Se 一 Se 105° | SbBre Br 一 Sb 一 3r 96° ,97° 
Te( 醇 体 ) Te--Te 一 Te 102° | -Bi( 晤 体 ) Bi 一 Bi 一 Bi 94° 


i 


pa 


i 


a 


: 第 一 章 缚 论 9 
; 由 于 分 子 关 力 双 叶 范 德 华 (Van der Walls) 力 ,往往 把 这 一 有 效 边界 的 全 笃 叶 作 范 德 
和 华 第 径 ， 我 们 从 分 子 骨 架 中 的 每 一 个 原子 审 心 以 相应 的 范 德 华 征 径 作 辆 球 ,就 可 以 
和 确定 分 子 的 形状 、 图 1.8 就 是 这 样 而 成 的 几 个 简单 分 子 ， 在 表 1.7 中 列举 了 一 些 原 
| 子 的 范 德 华 个 径 ,这 也 是 泡 合 所 答 出 的 ， 


,PIOY 


车 ， CH3 一 CH5 
”图 1.8. 

姥 

E 

二 这 表 1.7.。 原子 的 范 德 华中 径 

党 (单位 为 埃 ) 

x H, 1.2 

让 1.5 O 1.40 1.35 
+ p 1.9 S 1.85 Cl 1.80 
As 2.0 Se 2.00 Br 1.95 
> Sb 2.2 Te 2.20 I 2.15 


时 其 , CHs, 2.0 声 。 
落 香 族 分 子 的 刘 度 ,1. 85 去 ， 


1.4. 物质 精 构 县 念 的 应 用 

在 前 面 儿 节 中 ,我 们 信 称 试图 为 分 子 和 原子 引入 一 个 具体 的 和 写实 的 图 象 ， 我 
了 们 的 目的 是 为 宏观 性 盾 的 计 葵 货 基 ,因为 分 子 和 原子 是 一切 物质 的 微观 租 成 ， 单单 
分 子 和 原子 具有 一 定 大 小 与 形状 这 个 翘 念 本 身 就 往往 对 很 重要 的 工程 问题 狂 出 有 用 
的 启发 ， 作 为 第 一 个 例子 ,可 以 举 出 形成 管 换 齐 时 所 渴 循 的 关于 原子 大 小 的 规律 ,这 
重 由 休 谈 .能 塞 里 (Hume- -Rothery) 等 写成 公式 . . 震 换 齐 是 芒种 金属 的 合金 、 共 中 
} 基本 无 过 的 基 些 晶 格 点 雌 为 开化 元 来 的 原子 占有 ， 显然 由 稻 几 何 学 的 考虑 就 可 以 作 
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岂 结 葵 : 两 类 原子 的 大 小 不 能 有 很 大 的 差别 ;否则 在 进行 项 换 时 不 能 不 严重 地 近 动 晶 
格 辕 构 , 了 就 是 只 能 形成 局 部 齐 化 . 实际 上 , 上 面 提 及 的 研究 工作 者 发 现 原子 生 径 
的 差别 大 于 15% 时 就 不 能 形成 任何 成 份 的 固溶体 ， 这 一 御 径 是 指 下 1.1, 1.2 和 1.3 
”所 列举 的 金属 牛 径 . 在 玫 1.8 中 ,把 不 同 金属 在 Cu 中 的 溶解 度 以 及 Cu 在 这 些 金属 

中 的 溶解 度 和 原子 守 径 作 了 上 比较。 按照 这 一 规律 , Ag-Au 体系 应 该 是 高 深度 的 一 个 
最 好 的 例证 ,因为 黄种 租 份 都 是 耐心 立方 唱 格 ,原子 价 相 同 , 而 原子 御 径 仅 相 着 2%. 
这 一 精 论 由 事实 证 实 了 : Ag-Au 体系 形成 小 及 全 部 租 份 的 单 相 证 换 齐 . 


来 1.8. 几 种 铀 合金 初 相 的 溶解 度 
( 洲 放 以 泛 质 的 原子 百分数 计算 ) 


深 | 天 小 因数 | 在 铅 果 的 深度 | 钢 的 深度 
Cu-Be 适 宣 16.5 Be 2.0 Cu 
Cu-Mg 不 适 管 G5. Mg 0.01 Cu 
Cu-Zn 泛 宜 84 Zn 2.3 Cu 
Cu-Cd 不 适宜 1.7 Cd 0.12 Cu 
Cu-Ga 适 管 20.3 Ga 很 小 
Cu-TIl 不 适宜 小 小 
Cu-Ge 适 定 12.0 Ge 小 


另 一 个 例子 是 某 些 分 子 化 合 物 的 发 现 ， 性 合 物 (clathrates) 是 一 种 大 分 子 将 较 小 
的 分 子 或 原子 包容 在 第 子 千 构 中 的 化 合 物 ; 这 一 术语 常 指 握 本 类 [2-CiHNCOoH),] 的 
化 合 物 ， 管 合 物 (adduets) 与 这 各 似 , 是 腺 索 分 子 形成 的 长 形 扭曲 桂 体 状 晶体 ， 在 这 
些 化 合 物 中 ,形成 外 壳 的 分 子 与 内 包 分 子 间 不 形成 化 学 键 , 只 是 -种 分 子 镍 另 _ 各 分 
子 的 晶 格 包围 了 。 由 于 三 个 大 氨 醒 分 子 间 的 焉 键 ,使 化 侣 物 取 街 了 稳 宗 性， 当然 ,只 
在 晶 化 分 子 能 够 形成 一 个 坚固 的 第 子 ， 而 这 矫 子 相对 于 内包 物 是 足够 大 的 时 候 才 能 
形成 这 样 的 化 合 物 。 当 内 包 分 子 很 小 时 , 它 可 能 从 晶 格 的 关 陈 中 远 走 ， 例如 我 们 能 


侈 制备 A,Kr, Xe, SO,, HC1, CH 和 鼻 醒 的 这 类 化 合 物 ， 只 需 在 压力 下 使 提醒 在 放 : 


有 这 些 气体 的 容器 内 精 晶 就 能 得 到 当 重 新 加 热 时 ,气体 又 会 移出 。 这 在 工程 点 用 
上 很 有 价值 ,我 们 可 以 在 常 压 和 常温 下 崇 藏 " 稿 有 气体 ,同时 也 可 以 利用 这 方法 分 窗 
和 所 和 纯 稀 有 气体 ， 

腺 素 初 硫 腺 形成 的 管 合 物 对 工业 更 为 有 用 ， 脲 素 分 子 不 形成 上 面 氨 醒 分 子 那样 
的 球体 壳 , 而 是 结晶 成 长 的 扭曲 柱 体 , 由 三 个 螺旋 体 过 锁 而 成 有 管 形 内 心 可 以 包 藏 
长 分 子 . 脲 素 化 合 物 的 内 部 空间 小 些 ,能 够 有 效 地 包 藏 直 链 分 子 ， 硫 腺 分 子 所 形成 
的 管子 其 断面 较 大 , 直 链 分 子 在 里 面 会 感到 太 松 ,因此 它 可 以 包 藏 带 支 键 的 分 子 ， 显 


et 
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然 在 这 类 辕 构 中 , 租 份 的 比率 仅 依赖 内 包 分 子 的 长 度 ， 因 此 可 以 想象 ,这 类 化 合 物 的 ? 
很 大 一 部 分 没有 化 学 计量 的 分 子 比 率 ， 纯 粹 是 由 于 空间 看 求 的 偶合 才 会 出 现 化 学 计 
基 的 化 合 物 ， 在 工程 应 用 上 , 可 以 和 用 宅 个 来 分 离 两 种 沸点 相近 而 形状 不 同 的 化 合 
物 , 因为 一 种 分 子 可 以 装 在 管子 里 , 而 另 一 种 分 子 由 于 尺寸 不 合宜 而 装 不 进去 : 能 装 
的 形成 管 合 物 而 结晶 ,这 样 就 可 以 与 装 不 进去 的 分 子 分 离 . 例如 : 正 十 一 烷 (CuH2 : 沸 
点 195.8sC7 和 十 氨 化 著 (CwHys; 泪 点 193.3°C), 或 者 是 茶 ( 训 点 80.1°C) 和 环 已 烷 ( 沸 
点 80.8sC), 这 样 生成 的 分 子 化 合 物 可 以 用 水 分 解除 去 脲 索 ,因而 回收 了 和 窜 包 的 分 子 . 

与 这 同一 道理 的 是 分 子 饰 :人 造 沸石 具有 天 然 沸 石 所 具有 的 一 切 特性 ,但 如 果 把 
人 造 沸石 里 的 盐 和 水 分 子 排除 出 去 ， 那 就 在 人 造 沸石 的 晶体 里 肌 现 了 这 些 分 子 原来 
占有 的 孔隙 ， 这 些 孔 隙 有 一 定 大 小 ,是 分 子 的 尺寸 ;因此 适合 这 尺寸 的 分 子 就 很 容易 
吸附 上 去 为 咒 体 所 捕 提 ， 而 不 合适 的 分 子 就 很 容易 通过 而 “ 租 出 去" 了， 用 不 同 的 晶 
体 和 制备 方法 可 以 得 到 不 同 尺 十 的" 艇 孔 ”, 是 分 离 气体 的 一 个 有 效 方法 ， 

最 后 我 们 也 可 以 提起 直到 现在 还 没有 制备 出 一 种 氟 酸 盐 (M+FO,) 或 过 氟 酸 盐 
(M*FO)) ,而 毛 酸 盐 、 过 气 酸 起 、 涡 酸 起 、 过 省 酸 起 、 丰 酸 盐 、 过 硕 酸 盐 都 能 制备 ， 看 
来 问题 只 是 因为 七 价 的 氟 正 离子 太 小 了 ( 见 表 1.4), 定 径 只 有 0.07 埃 , 而 相应 的 氧 离 

子 是 0.26 埃 、 溃 离子 是 0.39 埃 . 碘 离 子 是 0.50 埃 , 另 一 方面 ,二 价 的 氧 负 离子 御 径 是 
1.4 埃 ; 记 以 即使 气 酸 或 过 握 酸 中 的 氧 离子 已 径 搞 得 “ 背 洁 普 " 了 ,而 中 阅 的 气 痪 子 还 
是 小 得 磁 不 上 氧 离子 的 边 , 不 能 形成 化 学 键 . 这 是 分 子 畏 构 中 尺寸 数 果 的 双 一 合子. 
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如 果 我 们 研究 的 对 象 是 整个 的 原子 或 分 子 (把 它们 看 作 是 一 个 单位 ), 着 且 只 
于 探讨 原子 或 分 子 在 不 同 条 件 和 环境 下 作为 整体 的 行为 ， 那 末 只 要 经 典 量 子 力 学 的 


公式 和 定律 就 已 足够 了 ;只 有 在 涉及 原子 核 以 及 构成 它 的 基本 粒子 的 时 候 才 震 要 较 


新 的 量子 场 葵 ， 所 以 就 我 们 的 目的 来 说 ,也 就 是 就 物理 力学 的 目的 求 就, 理 葵 基础 只 
是 量子 力学 的 神 典 部 分 。 这 一 章 简 短 地 讨论 一 下 这 部 分 量子 力学 的 一 些 松 念 , 宅 们 
将 有 助 于 我 们 以 后 的 计 葵 .在 这 里 特别 要 引进 力学 体 邓 的 能 态 概 念 和 一 些 简单 体系 
的 计算 方法 。 我 们 不 打算 狂 出 量子 理论 的 全 貌 ,关于 这 一 点 读者 可 以 宕 考 一 些 优秀 
的 教科 书 . 


2.1. 薛 定 恬 波动 方程 


薛 定 囊 (Schrsdinger) 的 动力 学 体系 和 牛顿 (Newton) 、 拉 烙 裔 日 (Lagrange) 以 及 哈 
蜜 尔 顿 (Hamilton) 的 动力 学 体系 在 目的 和 方法 上 都 有 所 不 同 。 牛顿 方程 使 我 们 能 够 


对 一 个 给 定 运动 状态 的 体 条 预测 粒子 的 准确 位 置 和 速度 ， 而 醇 定 褒 0 


法 : 计算 休 迷 坐标 和 时 间 (不 是 动量 或 速度 ) 的 一 个 隙 数 ,按照 波恩 (Born) 所 研究 
ee 
到 ,条 本 这 种 类 型 的 动力 学 方程 就 不 能 再 希望 准 俏 地 描述 体 杀 的 行为 ,也 就 是 设 , 用 
量子 力学 方法 时 论 休 杀 的 行为 所 能 达到 的 祖 确 程度 是 受 着 海 森 堡 (Heisenberg) 测 不 
准 原 理 的 限制 的 , 

利用 荚 定 误 波 动 方程 各 它 的 朝 助 假说， 我 们 能 够 确定 体 条 坐标 和 时 间 的 某 些 图 
数 业 这 些 图 数 改 称 为 苹 定 误 波 丽 数 或 几率 幅 丽 数 ， 波 图 数 的 赵 对 值 在 方 解释 成 一 
个 答 定 的 体系 华 标 的 几率 分 布 责 数 ， 其 所 以 把 它 叫 作 波 动 方程 是 因为 它 是 一 个 体系 
坐标 的 二 阶 微分 方程 ;和 炮 典 力学 的 波动 方程 有 些 相 似 ， 但 这 种 相似 性 只 有 形式 上 
的 意义 ,在 以 后 的 解释 中 不 必 多 加 利用 . 


除了 答 出 波 丽 数 轨 , 薛 定 请 方程 还 棍 供 了 一 个 计算 体系 的 定 态 能 值 的 方法 ， 定 


访 的 存在 早已 由 原子 和 分 子 光谱 中 的 断 征 线 所 证 实 了 的 . 
在 下 面 的 讨 其 中 , 我 们 把 薛 定 评 方 程 以 及 对 波 男 数 到 的 辅助 限制 和 波 画 数 的 物 
理 意 义 取 必 基 本 假设 ,就 好 象 忌 牛 顿 定律 作为 重 质量 力学 的 基本 假 疏 一 样 。 这 些 假 
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设 只 能 由 陡 测 和 实验 千 果 的 符合 来 验证 . 如 果 量 子 力学 的 定律 使 我 们 威 和 到 隔年 工 且 
似乎 违反 我 们 的 日 常 你 验 ,这 只 县 因 为 我 们 不 习 翁 它们 ,并 且 我 们 的 日 常 径 验 不 可 能 
包括 原子 和 分 子 范围 中 的 经 验 . 当 我 们 知道 鳄 来 合 多 的 理 葵 计算 是 符合 事实 的 , 量 
子 力学 就 会 变 成 我 们 的 一 部 分 .我 们 对 写 就 能 象 对 牛顿 定律 一 样 地 感到 熟识 ,同样 地 
感到 自然 , 我 们 就 会 庆 研 到 量子 力学 也 是 自然 规律 的 一 部 分 . 其 实 量子 力学 包括 着 
牛顿 力学 作为 一 个 特殊 情形 : 当 质量 象 宏观 现象 中 那么 大 的 时 候 ,量子 力学 就 还 原 成 
牛顿 力学 ， 

诗 我 们 首先 考虑 具有 一 个 自由 度 的 牛 略 体系 : 质量 为 mw 的 一 个 粒子 沿 一 固定 填 
黎 运 动 。 把 直线 取 作 4% 轴 , 兰 且 假 定 体系 由 一 个 势能 辑 数 了 (xz( 一 co < < 十 oo) 
描写 . 这 样 一 个 体系 的 薛 定 吏 波 动 方 程 假设 成 下 面 的 形式 : 


AS DN DY de 的 So 人 OC, 2, (2.1) 
87m Or 2rz Oz 


其 中 国 数 W(x, #) 叶 作 含 时 瑟 定 如 波 醒 数 或 几率 幅 画 数 ; 4 是 普 贿 克 (Planck) 常数 ， 
等 于 (6.6252 士 0.0005) x 10-27 尔格 ， 秒 ， 值 得 注意 的 是 这 一 方程 在 形式 上 和 径 典 
力学 的 另 一 分 支 中 的 波动 方程 有 些 相似 ， 乏 一 根 驴 的 振动 就 可 以 用 类 仆 的 方程 去 朱 
述 . 
薛 定 如 含 时 方程 和 经 典 和 牛顿 力学 的 方程 
H(ps, z) = T(ps) + V(x) 一 下 (2.2) 

有 着 密切 的 联系 。(2.2) 表示 总 能 量 刀 等 于 动能 工 和 势能 了 的 总 和 ,并 且 等 于 哈密 尔 
顿 画 数 后 (px，*)。 引 进 坐 标 * 和 涟 量 1 


H(p;:, +) 一 于 + V(x)= EE,.. (2.3) 
ET Oe ee 
使 算 符 作用 在 它 上 面 ,那么 方程 就 变 成 
‘pO a OW _h Ow . 
(二 2 es 苛 二 Ve 一 (24) 
这 与 太 各 (2.1) 完 全 一 入 我 们 常常 把 波动 方程 写成 
EE HV = EV, (2.5) 


当然 , 在 上 式 中 的 及 和 我 们 必须 引入 算 符 - 二 ,她 和 一 和 9 
Ox 2r7 Ot 


必须 於 哉 到， 波动 方程 和 纸 员 能 方程 之 关 的 相互 关系 不 过 提供 了 一 种 方便 地 把 
述 体 杀 的 方法 ,使 我 们 能 够 借助 于 钵 上 典 动力 学 的 工作 者 长 期 以 来 发 有 展 的 术语 求 构 成 
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波动 五 程 . 几乎 对 所 有 的 原子 和 分 子 体系 祁 可 以 采用 径 典 理 答 的 措 术 方法 写 出 合适 
的 波动 方程 , 青 用 .上 述 方法 把 宅 们 琅 换 成 是 子 力学 语言 。 至 少 有 这 样 的 形式 关 瘫 是 
很 方 使 的 , 在 以 后 的 讨 草 中 ， 我们 将 妥 取 这 样 一 些 褒 法 如 具有 平方 反比 吸引 力 的 双 
烷 字 体系 ” i 波动 方程 中 包含 六 个 坐标 和 一 个 画 数 ey ra 的 体系 等 等 . 


2.2. 振幅 方程 
为 了 解 方程 (2.1) ,我 们 用 分 高 变数 的 方法 ,也 就 是 将 
Vx 1 = ox) pO) (2.6) 
代入 方程 (2.1) 再 除 以 We79(D ,就 得 到 
1 [dps) h 1 dp 
| Sr dx + vy) — 2 PE) de “ (00 


上 述 方 程 的 右 方 是 时 了 间 : 的 图 数 , 而 左 方 仅 是 华 标 * 的 醒 数 ,” 因此 访 程 的 每 一 边 就 
必须 等 于 一 个 色 不 依赖 * 也 不 依赖 + 的 数值 ; 也 就 是 说 等 于 一 个 常数 ,我 们 时 它 为 
E， 现 在 方程 (2.7) 可 以 写成 两 个 方程 ,就 是 


dp) 一 一 2 rig 
| 下 了 EP (2.8) 
I 
A d(x) 
Bap dr’ CPs) 四 Er 
习惯 上 把 后 一 方程 写成 
2 下 全 于 (BE— Ve) = 0. (2.9) 


方程 (2.9) 常 被 称 作 桩 定 品 波动 方程 ,有 时 也 叫 作 振幅 方程 ,因为 (x) 确定 图 数 业 (x,z) 
的 报 幅 ， 与 常数 E 的 不 同 数值 相对 应 ,这 个 方程 有 不 同 的 解 。 我 们 用 下 标 ” 求 区 别 
这 些 互 的 值 ; 类 似 地 ,与 五。 对 应 的 振幅 谓 数 用 yr(x) 表示 ， 9(Go 的 方程 可 以 立刻 积 
分 出 : 

Palt) 一 ee, (2.10) 
方程 (2.1) 昨 线性 的 , 旋 的 一 般 解 是 所 有 具有 任意 系数 的 特殊 解 的 法 加 。 所 以 我 冯 拒 
这 个 体 徐 的 波 男 数 的 一 般 形式 表示 为 


Vx, = > aslr,t) = > aops(x)e (2,11) 


1 a 


洽 中 a 是 常数 。 答 号 之 表示 对 ,的 断 神 值 求 和 , 或 洁 是 对 一 连 禹 区 于 积 分 ,也 可 


Te 
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以 同时 包含 两 种 情况 ,按照 特殊 例子 的 需要 而 定 , 

以 后 会 指出 , 关于 波 男 数 的 物理 意义 所 作 的 一 般 假设 , 要 求 常数 8, 代 才 体系 处 
在 不 同 定 访 时 的 能 量 ,因此 把 ,时 作 波动 方程 的 特性 钻 值 或 本 征 值 。， 饶 然 我们 要 把 
波 画 数 的 移 对 值 平方 解释 成 几率 分 布 丽 数 ,为 了 使 解释 能 说 得 通 , 而 且 不 合 类 , 锅 
0 例如 单 值 性 等 等 . ee 和 


® os 0 
ee 


机 
是 项 种 情况 都 有 ， 和光 恬 相似 .常常 设 在 这 三 种 情形 中 能 值 是 一 租 断 入 讲 , 连 夸 名 ， 
或 两 者 并 存 ， 习惯 地 把 图 2.1 所 表示 的 
体系 的 特性 能 值 标记 砍 : 也 是 最 低 态 、 
i 其 次 ,并 依 此 类 推 。 这 些 能 值 与 波 画 
数 加 (92), 各 ( 四 ,r(x) 等 是 对 应 的 ，， 
和 如 Co) 的 下 标 w( 右 数 ) 时 作 量 子 数 ， 
对 这 样 一 个 一 维 体系 , 数 ”等 于 几 所 有 
的 节点 数目 ， 正如 图 2.1 所 示 , 假使 E 
大 于 7 了 (一 ce) 或 了 (+ ce) 中 的 一 个 ， 
分 析 的 结果 指 由 ，8 的 值 是 连续 的 ， 因 
此 , 当 x 一 一 co 或 * >co 时 , 如 果 了 (xz) 
趋 近 有 限 值 , 特 性 能 值 就 会 局 时 有 速 熏 融和 断 生 计 

在 波动 方程 和 生 的 解 的 物理 解释 中 , 矿 (x, 6 的 共 地 复数 ws(x，?) 是 和 于 (>， 
等 价 的 。* 满足 的 波动 方程 是 (2.1) 的 复数 共 甩 ,就 是 


E 或 V 一 一 


_ OVr(x, #) 加 四 4 OV(x,:) 

人 (s(x, 1) = 2 (2.12) 
这 个 共 地 方程 的 一 般 解 是 

Yr, 1) 一 Bass(x, 4) 一 之 2 (x)e Fe (2.13) 


必须 注意 , 含 时 指数 项 在 于 (zz) 和 于 (xz 中 是 不 同 的 ,形成 共 四 复数 时 要 类 掉 负 
号 ， 另 一 方面 ,振幅 图 数 Vn(x) 常 党 党 是 实数 ,在 这 种 场合 就 有 ps (x) bar), 


2.3. 疲 范 数 的 物理 匣 义 
我 们 考虑 波动 方程 的 某 一 个 给 定 的 一 般 解 8(z, :)， 在 欠 定 的 时 别 t, 煞 和 它 的 
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共 闽 复数 的 王 积 到 (> ,六 囊 (zx ,2) 是 一 个 对 一 00 至 十 co 中 间 的 所 有 <* 的 值 (出 就 是 一 
维 体系 的 全 部 位 形 空间 ) 孝 有 定义 的 画 数 ， 关 于 于 的 物理 总 义 ,我们 作 如 下 的 拒 
其 Cx, 2)(x, 02x 是 物理 状态 由 波 醒 数 到 (xz 2 折 代表 的 体系 在 时 间 “处 
在 位 形 空 间 的 < 到 * 十 dx 区 辣 内 的 几率 。 位 形 由 位 形 空间 中 的 一 个 点 表示 。 换 句 
话 次 ， 术 *(x， W(x， 1) 是 体系 位 形 的 儿 秦 分 布 画 数 ， 在 上 人 面 讨 花 的 简单 例子 小 ， 
(Cx, VCx, dx 是 粒子 在 时 间 上 处 在 x 到 x 十 dx 加 的 几率 . 
为 了 使 这 一 假设 合理 ,图 数 轩 (zx, z) 必须 妇 一 化 ; 因为 在 全部 位 形 空 半 中 找到 粒 
子 的 几率 必然 等 于 1, 这 就 要 求 泛 当选 择 方程 (2.11) 中 的 常数 a,, 使 得 
人 Ce, WC, ax — 1 (2.14) 
我 们 可 以 把 各 个 振幅 画 数 J,(*x) 也 独立 地 归 一 化 ,使 它们 满足 方程 
| gar =1. 2.15) 
疗 时 可 以 全 明 ;振幅 方程 的 独立 解 总 是 可 以 满足 积分 关系 式 | 
Cb) 一 0 吉大 C2.16) 


这 时 ,我 们 说 画 数 是 互相 正 交 的 。 这 样 一 组 满足 (2.15) 和 (2.16) 的 由 吓 作 一 粗 正 交 归 
一 图 数 . 利 用 这 些 关系 式 就 可 以 发 现 , 当 采 数 a, 满足 关系 式 
> a*as = 1 (2.17) 


时 ,四 (x, iD 一 > 4sAx, ai 就 归 一 化 了 . 


Ei 


社 我 们 涯 虚 汪 一 个 休 杀 的 几率 分 布 丽 数 w*, 这 个 体 条 处 在 波 图 数 罗 (x, +) = 
二 可 a (eo 和 它 的 其 乾 复 数 玉 *(x,1) 一 = ete Ah 所 代表 的 状 


态 中 。 将 这 上 央 个 级 数 琴 在 一 起 ,到 # 虹 就 有 下 面 的 形式 : 


一 瑟 
二 


Yr, Cx, 划一 富 罗 andd(s) 十 之 > a 


法 中 怠 ' 表 示 只 包括 和 大 2 的 项 ， 一 般 来 说 ， 径 然 二 重 求 和 号 中 包含 有 时 间 的 指数 
因子 ;那么 几 牵 分 布 画 数 就 和 时 间 有 关 ;而 体 邓 的 性 盾 也 就 依赖 于 时 间 而 变化 . 只 有 
在 对 应 于 其 一 本 征 值 Fe 的 系数 4 以 外 其 他 系数 se 都 等 于 雳 的 时 候 ， W* 归 才 和 
无 关 . 在 这 一 情形 中 , 波 图 数 将 只 有 一 项 , yn(s)e ”全 ; 振幅 画 数 J,(x) 是 振幅 方程 
的 特殊 解 ， 对 这 样 一 种 状态 ,由 几率 分 布 玫 数 输 出 的 体系 性 质 弄 和 时 期 无 其, 因此 这 
种 状态 称 作 定 态 ， 


EE 


i 
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假使 我 们 问 :“ 在 时 间 六 物 理 位 形 由 波 画 数 玫 代表 的 体系 量 它 的 坐标 * 将 会 得 到 
怎样 的 平均 值 ?那么 上 述 对 色 * 和 到 葵 的 解释 就 答 岂 解答 : 
区 一 这 Bx, Px, xixX， 


也 就 是 ,* 的 值 对 所 有 位 形 进 行 了 平均 ,而 用 画 煞 下 * 开 人 类 似 
的 积分 对 坐标 * 的 任意 图 数 F(x) 葵 量 于 均 秆 : 


FE= | WC, OPC, FC) dx. (2.18) 
为 了 能 够 求 得 包含 动量 p: 和 坐标 * 的 更 一 般 的 力学 量 G(p。, x) 的 平均 值 ,我 们 
作 更 一 般 的 假发 如 下 : 
对 某 一 个 物理 位 形 直 波 画 数 (xz, +) 代表 的 体系 , 其 力学 量 Gp x) 的 平均 值 
”将 由 下 向 积分 给 出 ; | | 
G= J V(r, D6(2 过 3 5 zjz(z， tadx, (2,19) 
其 中 算 符 G 是 作用 在 C(x,#) 上 的 ,而 在 CCzs, *) 中 用 起 语 代替 久 , 这 里 的 积分 
伸展 测 体 系 的 全 部 位 形 空间 
一 般 来 褒 , C 的 测量 精 果 并 不 由 这 一 的 表示 式 答 定 。 巨 实际 上 是 对 相同 体系 ， 
《位 形 由 w 代表 ) 同时 测量 的 平均 利 ， 下 玫 是 对 同一 体系 重复 而 量 的 在 均值 ， 每 次 测 
量 前 必须 使 体系 恢复 同一 位 形 。 例如 ,如 果 
作对 x* 值 的 某 一 个 区 间 是 有 限 的 (图 2.2) ; 那 
么 * 的 测量 值 就 可 以 是 这 一 区 间 中 的 任何 数 
值 , 册 现 的 用 牵 为 ws， 只 有 当 除 * 一 “外 ， 
VX 对 所 有 的 x 值 都 为 车， 就 象 图 2.2 中 的 
曲线 B 所 示 的 那样 , 在 测量 * 时 所 得 到 的 特 
cy * 一 a 的 几率 才能 等 于 1， 在 这 种 情形 
,测量 x 得 到 e 的 几率 是 1; 所 以 对 这 样 2 
2 一 (5 。 数学 家 也 镶 各 指出: 力学 最 G 的 几率 分 布局 了 3 型 的 
充分 条 件 是 等 式 G 一 (6)r 对 所 有 + 值 成 立 ， 0 


VU 


基 至 在 体系 处 于 波 男 数 多,(x, z) 一 J,(x)e 人 代表 的 定 态 时 ,对 一 个 任 音 的 
力学 量 也 只 能 测 出 一 个 平均 值 ， 但 是 与 哈 骞 尔 顿 丽 数 玉 (p,, *) 对 应 的 定 态 体系 的 
能 量 , 却 有 一 个 确定 的 数值 等 于 解 波动 方程 时 得 到 的 本 征 值 2,， 所 以 体系 姓 在 定 态 
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的 时 候 ,能 量 可 以 精确 地 测 到 ， 为 了 证 明 这 一 点 ,我 们 计算 还 和 (再 )"。 记 由 积分 


B=| m0 {a + ve) a 


给 出 , 式 中 原 有 的 包含 时 间 的 因子 等 于 !, 所 以 不 再 出 现 了 . 和 利用 方程 (2.9) 就 化 为 
Hi= [0 Barbalx)dx, 
或 者 , 因为 8, 是 常数 , 且 人 C(x)dx 二 1, 故 
H= E,. | C2.20) 


用 类 似 的 方法 ,重复 应 用 方程 (2.9), 就 能 得 到 正 = 双 ， 这 样 我 们 就 起 明了 六 一 ( 吾 ”， 
要 淆 前 人 闸 的 论证 , 体 条 的 能 量 就 有 确定 的 数值 B,。 - 


2.4. 谐振 子 


作为 用 蕉 定 屡 方程 解 力学 体系 的 第 一 个 例子 ,我 们 选择 一 维 钳 振子 ,所 以 挑选 这 ， 


个 体系 ;不仅 因为 这 个 例子 能 很 好 地 部 明 应 用 波动 方程 的 友 法 ,同时 也 因为 这 个 体系 
在 以后 的 应 用 上 相当 重要 。 
在 经 典 力 学 中 ， 对 菜 一 弹性 系数 为 & 的 线形 弹簧 ， 在 某 一 位 置 > 时 的 势能 是 
3 假设 加 是 质量 ,? 是 振子 的 频率 , 则 二 4nmv, 因此 可 以 写成 V(x) 二 27°myx?, 
二 
表示 我 们 在 背 虑 一 个 具有 经 典 频 这 " 的 谐振 子 . 将 这 个 势能 代入 一 维 体 邓 的 波动 方 
程 中 去 ,那么 ， 
Ay 十 Bm (EC— 2mmyx)y = 0. (2.21) 
dx? A E 


为 了 方便 起 网 ,我 们 引入 


人 一 | Cy 
0 一 4zrmy/h, 
于 是 ， 
wy + (4%— ox )y = 0., (2,23) 


加 好 
我 们 希望 W(x) 对 一 co <x < 十 co 间 的 所 有 * 值 都 满足 这 -一 个 方程 着 且 满 足 画 
数 是 连续 的 、 单 值 的 和 在 全 崔 半 是 有 限 的 涤 件 ， 现 在 合 
GE 一 Var (2.24) 


方程 (2,23) 亚 成 


sm 


i 
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我 们 试用 下 面 的 解 : 

Ve 
这 个 解 显 然 是 适 于 用 来 作为 波 丙 数 的 ,其 中 是 待定 的 归 一 化 常数 。 为 了 看 它 是 否 
能 满足 方程 (2.25) ,我 们 先 求 微 商 


dy | ed” /el 
Sh Ste Ee )} 


ey 2)2 2 d” 一 经 人 ad" -8)\ = 
= Coe t DE et) + 2 Ee ) + ne) 


一 ce 二 De 二 一 se， 


括 台 中 的 最 后 一 项 可 以 用 欧 拉 公 式 展 开 : 


By 2 也 训 过 负 
-2 €) 2 Ele En ), 
因此 方程 (2.25) 答 出 
人 和 TD C27 + Dy. 
所 以 本 征 值 为 | 
Se EN 
一 Cn + La ( + 十)20 
于 是 由 方程 (2.22)， 


Es 一 (n+ 十) 广 n=0,1,2,3,.°* (2.26) 
说 明了 间断 能 态 有 均匀 的 间隔 , ” 确定 量子 能 级 序数 ,一 般 吓 作 主 量子 数 
关于 方程 (2.26) 有 一 个 值得 注意 的 千 果 ,就 是 最 低能 态 不 为 芜 , 而 是 等 于 十 如 
这 就 是 所 计 的 需 点 能 , 放 表 示 了 即使 在 最 低能 态 时 ， 质点 也 不 停止 运动 . 这 一 事实 和 
测 不 准 原理 密切 相关 ,在 这 个 原则 下 ,质点 实际 上 是 永远 不 停止 游 移 的 . 对 于 安 观 质 
量 , > 总 不 很 大 ,由 于 如是 一 个 非常 小 的 量 ; 所 以 如 在 数值 上 也 是 很 小 的 ， 这 样 雳 点 
能 也 就 可 以 忽略 不 计 . 其 次 能 级 的 间隔 是 如 ,所 以 间隔 也 是 很 小 ,因此 对 于 一 个 宏 
观 质量 , 能 量 几乎 是 连 纺 的 , 所 以 戏 和 于 几 观 质量 可 以 忽略 量子 效应 . 只 是 对 微观 体 
孙 , 量 子 效 应 才 是 重要 的 。 低 能 级 能 量 的 大 小 与 上 和 闫 率 的 琵 积 同 级 ,这 就 是 量子 
力学 的 特征 精 果 ,并 且 将 下 在 下 面 的 讨论 中 常常 用 到 |. 
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淫 动 方程 的 这 一 个 解 可 以 写成 更 普通 的 归 一 化 形式 : 


加 一 长 <) 元 oe), 07) 


7 2271 


其 中 Ts) 是 尼 密 (Hermite) # 次 多 项 式 , 宅 是 由 下 面 的 式 子 来 计算 的 : 


A ~ (2.28) 


对 最 低能 态 ( 二 0) 及 次 一 个 能 态 (> = 1), 我 们 有 
Wokx) = (人 Ee Cr = (人 V2 2 (2.29) 
宅 仙 的 平方 就 是 几率 分 布 画 数 , 如 图 2.3 所 示 . 在 图 中 我 们 还 表示 了 粒子 位 置 的 经 
上 典 几 率 ， 这 样 ,量子 情形 和 秋 典 情形 的 差异 就 清楚 地 显示 出 来 了 ， 按 照 钦 典 理 论 , 报 
子 的 景 小 能 量 是 8 = 0, 间 相当 于 停 在 平衡 位 置 上 的 振子 能 量 ， 在 这 情况 下 ,除了 点 


n=0 


图 2.3. 


x 一 0 外 ,几率 处 处 为 雳 ， 在 量子 情形 中 ,原点 处 有 最 大 几率 ,但 由 于 等 点 能 的 存在 ， 
在 原点 以 外 找到 粒子 的 几率 也 不 等 于 雳 . 当 w 一 2 时 ,可 以 看 到 量子 几率 在 凌 典 的 
运动 边界 (4 和 B 点) 附近 也 具有 极 大 值 , 和 经 典 情 形 不 同 的 是 在 边界 以 外 找 得 粒子 
的 几率 也 不 等 于 堆 ， 这 似乎 是 一 个 分 人 惊异 的 糙 果 :; 粒子 能 穿 透 到 一 个 势能 大 于 总 
能 量 的 区 域 中 去 ,” 但 是 这 种 情况 对 量子 力学 来 说 间 没 有 任何 矛盾 ,因为 根据 测 不 准 
原理 ,粒子 的 位 置 和 速 庆 是 不 能 同时 测 叭 的 量 ， 因 此 ,总 能 量 和 势能 也 不 是 同时 能 测 
准 的 量 . 

对 于 较 高 的 能 态 , ” > 0, Ye。 有 ?= 个 零点 , 所 以 几率 分 布 丽 数 ys 一 蜗 也 有 
个 避 点 ,这 也是 量子 力学 的 一 个 值得 注意 的 结果 ， 但 是 假使 我 们 不 管 这 些 眉 点 的 存 
在 , 随 着 2 一 co 时 儿 率 分 布 画 数 的 一 般 形 状 是 和 谐 揪 子 的 经 典 几 率 分 布 本 数 越 来 越 
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接近 的 . 图 2.4 表示 ”一 10 的 情形 。 这 结果 或 者 是 可 以 想象 的 , 因为 对 于 宏观 质量 
来 说 ,大 的 2 值 寺 有 实际 意义 ,而 那 时 量子 力学 和 和 经典 力学 的 辕 果 就 很 接近 . 


2.5. 点 粒子 的 体 和 有 


对 三 维 空 半 中 相互 作用 的 N 个 粒子 的 体系 , 薛 定 评 方 程 和 前 节 中 处 理 的 一 自由 
度 简 单 体系 十 分 相似 ， 含 时 方程 是 一 个 有 3N 十 个 独立 变数 (N 个 粒子 的 3N 个 笛 
卡尔 坐标 和 时 间 ) 的 仿 微 分 方程 , 波 夯 数 是 这 3N + 二 个 变数 的 画 数 。 和 简单 体系 一 
样 , 利用 类 似 的 误 换 可 以 使 舍 时 方程 分 离 成 只 含 时 间 的 方程 和 包含 3N 个 坐标 的 振 
幅 方 程 ， 只 含 时 贡 的 方程 和 简单 体系 的 方程 相同 ,所 以 对 点 粒子 的 -一 般 体 系 , 定 态 波 
图 数 与 时 间 的 关系 与 一 维 情 形 相同 .但 是 振幅 方程 就 不 是 原来 的 一 个 变数 的 常 微分 
方程 ,而 是 3N 个 独立 变数 序 3N 个 坐标 的 偏 微分 方程 。 为 了 方便 起 见 , 我 们 谣 这 是 
3N 维 位 形 空间 中 的 五 程 ,意思 就 是 要 找 一 个 对 3N 个 第 卡 尔 坐标 如 … zy 的 一 切 数 
值 ( 一 ce 到 十 oo) 都 能 满足 方程 的 解 ; 这 样 的 解 是 3N 个 坐标 的 振幅 丽 数 ,也 就 是 位 
形 空间 中 的 一 个 函数 .位 形 罕 间 中 的 一 个 点 与 坐标 x1…… ww 的 一 租 确定 数 亿 对 应 ， 
.因此 在 一 般 空间 中 确定 了 粒子 的 位 置 , 也 就 是 确定 了 体系 的 位 形 ， 关于 一 般 体系 的 
波动 方程 ， 波 画 数 的 附加 条 件 , 以 及 波 丽 数 的 物理 意义 是 和 一 自由 度 体系 相似 的 , 唯 
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a OR A 
许 我 们 考虑 包含 个 点 粒子 的 体系 : 这 N 个 粒子 的 质量 为 m1 mi， maw, 处 
在 以 势能 图 数 V(xi, y1，*'…, zn; ?) 表示 的 力 场 影响 下 ,在 三 维 空间 中 运动 。 这 里 
2 是 N 个 粒子 的 3N 个 笛 卡 尔 坐标 . 代表 粒子 天 的 相互 作用 焉 者 粒子 和 外 力 
场 的 相互 作用 ,或 者 古 黄 种 情 况 共 存 的 势能 画 数 了 只 可 以 是 3N 个 坐标 的 画 数 ,也 可 
以 是 时 间 的 血 数 .在 前 一 种 情形 ，P『 一 V(x | 
我 们 的 主要 兴趣 就 集中 在 这 一 类 型 的 体系 上 , 因此 , 我 们 的 讨论 就 只 限于 这 些 体系 . 
这 一 体系 的 薛 定 莫 波 动 方程 是 


~N 
pr 1 Ga 0’ r) A OV 
一 十 A La 2,30 
8 和 之 (9 Ox? ey: O22 2ni Oz 、 ) 
这 个 方程 丢 常 写 
= 
B87 fy ms 2 2ni Br 
其 中 Vi 是 第 i 个 粒子 的 拉 普 拉 斯 算 符 , 了 世 就 是 
0? 0 0’ 


Ox Oy G62 
可 以 注意 到 ， 一 般 体系 的 仿 时 莅 定 误 方 各 和 种 典 能 量 方程 在 形式 上 是 相 志 关 联 
的 ,其 关系 和 前 节 中 的 -一 自由 度 体系 相同 。 对 点 粒子 的 牛顿 体系 有 能 量 方程 
(pa pays #1 ZN) 一 工 (pov jwv) 十 FCz zy t) = E. (2.31) 
开动 能 用 动量 表 出 来 就 变 成 


N 


HOpa :pos 4 zt) = BD Vr) = EB. (2.32) 


i=1 i 


村 Q .2 8 汉 算 答 一 .2 9 化 起 全 百 [1 
现在 用 算 符 二 如- 吉 坊 -代替 p… -pos 又 以 算 符 一 -二 急 - 代 秋天 引进 
Kx gsv 1), 使 算 符 作 用 在 它 上 面 ,方程 就 变 为 


ee 
2rz Oxi1 2NAf Ozn 


-ivww+ivy-—- 和 2 
=1 mi 2rz Oz 
这 与 方程 (2.30) 一 致 . 恰 如 在 一 维 情形 中 那样 ， 波动 方程 可 以 形式 地 简写 成 
HY 一 EYW. (2.33) 


现在 社 我 们 把 注意 力 转 到 保 竺 体系 上 , 这 时 了 只 是 3N 个 坐标 的 画 数 ， 解 谤 一 


i 
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情形 中 的 波动 方程 ,我 们 可 以 象 $ 2.1 中 的 简单 半 题 一 样 地 进行 。 这 就 是 分 
Pr ww £) = hry) PU), (2.34) 


代入 方程 (2.30) 中 ,我 们 就 有 对 由 和 的 其 个 方程 : 
dP 2ri Fe 人 (2.35) 
dt 
和 
Rol: 
一 -一 > 一 vi 十 TI 一 By; 
8 和 i=1 7721 
后 一 方程 常 写作 . 
- Ny 
ivyt+ EV-0, (2.36) 
tr px 


这 是 点 粒子 保守 条 的 荚 定 订 拔 幅 方 程 ， 为 了 能 驶 把 解 采 笛 作 波 画 数 ,方程 的 解 要 满 
是 $ 2.2 所 欠 的 辅助 条 件 ， 这 些 条 件 必 须 在 全 部位 形 空间 中 成 立 ， 也 就 是 对 3N 个 坐 
标 中 的 每 一 个 从 一 co 到 + co 于 的 所 有 数值 者 成立， 就 象 一 稚 情形 一 样 ,只 对 能 量 
参数 的 某 些 数值 有 适合 的 解 存在 。 这 些 数值 可 以 是 间断 的 ,或 连续 的 , 或 两 者 都 
有 

通常 可 以 用 3N 个 整数 来 标记 能 量 参数 的 各 个 有 效 值 和 对 应 的 振幅 画 数 , 宅 们 
代表 与 3N 个 坐标 糙 合 的 量子 数 由 -… ms。 糙 合 的 方式 将 用 以 后 的 例子 来 说 有 明 。 现 
在 我 们 用 一 个 字 民 = 代表 所 有 的 量子 数 由: :maw, 并 且 用 简单 的 符号 BE。 和 ys 代替 
oR 上 

把 qQ) 的 方程 (2.35) 积 分 ,得 


中 (站 一 ec (2.37) 
这 和 一 维 情况 完全 相同 .波动 方程 的 各 个 特殊 解 将 是 


E 
Wx vt 一 VCx zn)e > (2.38) 
这 代表 了 体 深 的 各 个 定 态 。 波 动 方 程 的 一 般 解 是 | 


a 
Prayy t) = BD asx ns t) = Dardisl x .sxv)e 4 , (2.39) 


其 中 a 是 常数 ， 符 号 忆 代表 对 所 有 的 闭 断 5, 黎 求 和 以 及 对 所 有 的 连 第, 值 积分 . 
波 画 数 罗 *(m zw, 5) 是 共 二 波动 方程 
ed SL vg 有 十 了 (easy 用 sy 一 i 


Bx’ FTL 7 2ni Ot 
(2.40) 
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的 一 个 解 。 对 保 针 体系 ,这 个 方程 的 一 般 解 关 | 
En 
xi. zn) 一 > a D(x. ZN, 1) 一 > a h(x: ， Re 2.41) 


理 


对 这 一 - 般 体系 波 丽 数 的 物理 意义 与 $ 2.3 中 关于 一 自由 度 体 系 的 讨 笠 非常 相 们 ， 
因此 , 量 DC: "SN, 让 (2 "Sy, zi)Cxl “dzy 是 物理 状态 由 波 函 数 Cx “ZN £) 


体系 位 形 的 儿 率 分 布 男 数 的 作用 。 画 数 到 (xz gw, ti) 必须 妇 一 -化 ,就 是 本 注 足 方程 
| aa Vx wy, t)drt = 1, (2.42) 


其 中 符号 dr 代表 位 形 空间 中 的 体积 单元 dxr1''… dx, 而 积分 折 展 到 全 部 位 形 空 间 . 
按照 方程 


(gece wn)pa Ki sw)dr = 1 (2.43) 
也 可 以 使 振幅 丽 数 Cw.……zy) 归 一 化 
更 进一步 ,还 可 以 用 

| wor aa 一 0 mn (2.44) 


使 波 夯 数 正 交 . 如 果 用 这 样 一 些 正 交 轨 一 的 波 曾 数 ,将 一 般 的 波 丽 数 多 如 方 程 (2.39) 
和 (2.41) 展 开 , 其 归 一 化 条 件 为 


> axas = 1. (2.45) 
~ EE, 
和 $ 2.3 类 似 的 葛 征 说 明 更 ,x4… zy 四 二 (tan)e 育 ' 葵 出 的 几率 分 


布 责 数 是 和 时 阐 无 关 的 ,因此 与 定 态 对 应 , 
根据 $ 2.3 所 示 的 线索 ， 可 以 给 波 画 数据 出 更 一 般 的 物理 解释 。 如 果 G(p…' 
bzvy Nu"' "zt) 是 体系 的 某 一 个 动力 学 的 量 , 窟 的 平均 值 用 G 表示 ,于 是 


= | vaeeisn, dc (2 0...% 6 


2rz Oxi 2rz Gesw 


he :) Wx 人 dr, 


(2.46) 
其 中 算 符 G 是 从 GCpa :pays 如 zy 1 把 其 中 的 pe pow 代 之 发 二 -9 .， 
2xi Ox 
去 二 而 得 来 的 。 积 分 也 是 拓展 到 全 部 的 位 形 空 间 . 
Nz TN 


2.6. 得 原 子 
现在 我 们 来 襄 明 氮 原 子 的 量子 力学 计算 ， 我们 将 会 看 到 ， 由 于 氮 原 子 是 蝴 质点 
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(一 个 电子 和 一 个 盾 子 ) 租 合 ,从 这 一 沟 念 出 发 ,我 们 能 够 很 精确 地 计算 所 原子 的 定 态 
和 其 他 重要 性 盾 ， 盾 子 和 电子 之 阅 可 能 有 的 相互 作用 是 万 有 引力 和 静电 力 ， 但 是 毅 
电力 ,或 者 是 康 命 力 远 比方 有 引力 要 大 得 多 ,所 以 我 们 可 以 忽略 掉 万 有 引力 ， 为 了 广 
泛 起 见 ,我们 合 核电 入 是 十 Ze (对 质子 Z 一 1), 电子 电荷 是 一 。。 那么 体系 的 执 
能 就 是 一 Ze?/;, 这 里 * 是 核 和 电子 间 的 距离 ， 假使 我 们 将 核 和 电子 的 笛 - 卡 尔 坐 标 
写作 xs yi zt 和 my 2 而 将 旋 们 的 盾 量 写作 mm 和 723, 则 波动 方程 的 形式 就 成 为 


下 
mi \ Ox? Oy? Oz? m2 \ Ox? Oy? Oz? 


8 和 
二 VYr 一 0， (2.47) 


a . Ze 
Vt yt 

.这 里 妃 与 由 的 下 标 了 是 表明 整个 体系 的 物理 量 , 它 个 包含 有 关 个 坐标 ， 

波动 方程 立刻 可 以 分 次 成 两 个 ,一 个 代表 把 原子 作为 整体 的 平移 运动 , 另 一 个 代 
表 上 项 个 粒子 的 相对 运动 . 当 势 能 了 蓝 上 面 所 裔 那样 ,只 是 两 个 粒子 的 相对 坐标 的 画 
数 , 也 就 是 耻 = 了 (Cr 一 x 因 一 2 91 一 22)， 那么 并 不 需要 知道 势能 画 数 的 具体 形 
式 ,就 可 以 完成 波动 方程 的 分 解 , 例如 , 乌 原 子 处 在 > 方向 的 恒定 电场 中 时 ,由 于 场 
强 E 产生 的 势能 是 eEx, 一 eBgi 一 一 eE(zi 一 2%2), 就 可 以 包括 在 这 类 情形 中 

为 了 有 效 地 进行 分 离 , 我 们 引进 新 变数 x, y，g， 守 们 是 体系 质量 中 心 的 笛 卡 尔 
坐标 ; 此 外 ,0, p 是 第 二 个 粒子 相对 于 第 一 个 粒子 的 极 坐 标 . 这 些 符 标 和 两 个 粒 
子 的 第 卡尔 坐标 的 关系 如 下 : 


(2.48) 


PX 十 722X2 
一 一 一 一 一 一 2， 
mi 十 m2 | 


Miy1 十 mayz 
3 


2.49 
121 十 7122 《 ) 


> 


本 P21 TE 十 F222 


m1 十 7122 


rsinBsinm = yO— yi 


ysingcose = x CO— 1, 
(2.50) 
LA 


rcos0 = z,— a1. 


新 变数 的 引入 是 很 容易 完 废 的 ,这样 ,方程 (2.17) 就 转化 成 下 烈 形 式 : 
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mi 十 m2 \ Ox? Oy’ Oz’ Elir Or GO: 


0 (sne oe + {Br — Vr,0, pps 一 0;(2.51) 


2sin0 69 60 
其 中 引进 的 符号 上 代表 下 列 数量 : 
11777 1 二 1 1 
mi 十 1» 或 ££ m1 m2 3 


上 是 体系 的 约 化 质量 如果 ma 和 ma 有 很 大 的 差别 时 ,AP 接近 于 较 小 盾 点 的 盾 量 . 
我 们 注意 到 第 一 个 括 弧 中 是 册 在 笛 卡 尔 华 标 +, y，z 中 的 拉 普 拉 斯 算 符 ， 而 第 一 个 
大 括 弧 中 是 Jr 在 极 坐标 7，9, 9 中 的 拉 营 拉 斯 算 符 ， 所 以 我 们 就 企图 来 分 离 这 个 
方程 ,而 把 灿 表示 为 x, y, < 的 责 数 和 7, 0, 9 的 图 数 的 乘积 : 

| prlx, ys, 2; 7 0 P) = Flr,y, zx)plr, 0, 9). (2.53) 
“把 方程 (2.53) 代 入 方程 (2.51) ,就 得 到 


OF ,OF ,HF ，8m(m + m2) . 
二 EuF=0 . .54 
Ox? Oy Oz 大 * S29 
和 
1 8 (一 人 二) 1 Ow 1 3 (si 2 
十 十 0 十 
r’ Or ”Oy ?sin’0 Op’ rsin0Q 09 人 0b 
十 -全 一 Y(r， 0， PHY = 0, (2.55) 
并 且 . 
Eu 二 TE= Er, (2,56) 


这 一 方程 邓 有 一 个 简单 的 解 杰 : 方程 (2.54) 显 然 是 一 个 质量 等 于 mi 十 wm; ( 体 采 的 盾 
量 益 和 ) 的 粒子 的 波动 方程 ,其 空间 航标 为 m 和 m2 的 质量 中 心 。 这 里 的 势能 是 雳 ，、 
所 以 它 实 际 上 是 描 述 自 由 粒子 的 运动 ; Bu 也 就 是 自由 粒子 的 平 动能。 方程 (2.55) 是 
具有 势能 让 和 物化 质量 上 的 粒子 的 波动 方程 , 宅 描 述 了 体 邓 的 办 部 运动 ,E 是 体系 的 
内 部 能 量 . 

如 果 我 们 再 限制 势能 了 只 是 * 的 画 数 ， 

“VV = V(r), 

方程 (2.55) 能 够 进一步 分 离 。 我 们 写 

; glr,0, 9) = RC(r)O(0)G( 9), (2.57) 
代 六 方程 (2,55) 和 并 除 以 R89, 就 变 成 
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1 a (2 AR) + 1 人 1 a ad (sn0 a) + 
rR dr dr risin:0 \D LO risin0 ‘@ dB 0 
+ {FE — V(r)} =0. (2.58) 


在 乘 上 sin7 0 以 后 , 第 一 项 鲜 上 的 部 分 二 1 2 让 只 能 够 是 独立 变数 的 页 数 ， 但 从 束 


个 方程 来 看 , 却 等 于 一 些 与 ?无 关 的 项 ， 所 让 大 应 卫 竺 于 党 归 ， 我 们 把 这 个 常数 
写作 一 mm; | > 


a 
- 一 m0. 《2.59 ) 
dq’ . 


于 是 包含 有 0 与 + 的 方程 可 以 写成 


44 (ma8) a (si + 党 Se ey 
Rar (Ce smn0 68 a0 人 


这 方程 的 第 二 项 和 第 三 项 与 + 无关， 而 全 下 的 部 分 和 0 无关 ， 所 以 我 们 能 够 使 这 其 个 
部 分 的 每 一 部 分 痢 等 于 常数 ， 分 包含 6 项 的 部 分 等 于 常数 一 B, 而 包含 7? 项 的 部 分 


等 于 十 B, 我 们 得 到 两 个 方程 , 
a i CE < mm 一 
sing 20 (sn8 人 9) dy (2.60) 
和 
1 4 1124R B 8 和 六 下 风 ， | 
7 dr ( ) 7? 人 A Perm 《2.61) ， 


为 了 确定 容 疼 的 能 值 ,现在 可 以 解 方 程 (2.59),(2.60) 和 (2.61)。 解 的 步 皮 如 下 :首先 
技 屿 方程 (2.59) 的 合适 解 和 参数 六 的 相应 数值 ， 将 这 些 值 代入 方程 (2.60) .就 能 发 
现 B 只 能 在 某 些 值 时 方程 (2.60) 才 有 合适 的 解 。 最 后 把 这 些 精 果 引 进 方 种 (2.61), 我 
们 就 找到 能 级 五 


2.7. 自由 粒子 


在 进行 氨 原 子 的 内 部 动力 学 的 媳 和 计算 以 前 , 我 们 先 研究 由 方程 (2.54) 描述 的 
原子 灼 体 的 运动 。 我 们 用 M 表示 体系 的 总 盾 量 mi 十 wz, 于 是 平 动 波 丽 数 就 由 下 列 
方程 决定 

OF 十 OF 十 OF 8zM 


Be Oy zz 十 x EuF = 0., (2.62) 


现在 让 我 们 试用 解 
| FX, y, 2) = Xr)Y(y) Zz). (2.63) 
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于 是 方程 (2.62) 葵 出 
2 Pp 2 
12EX laY 1 EZ SM a 
Xdxr Yudy DZ dx x 
其 中 每 一 项 应 该 是 常数 .因而 ,我 们 可 以 合 
ke 
TX | BwM EX = 0, 
dx A 
人 了 8ze2M 
十 一 EyY = 0,, 2.64 
2 RE ， (2.64) 
2 2 
“2 BaM pz 一 0， 
dz 大 
其 中 | 
Ext Ey+ Es 一 Er, (2.65) 


方程 (2.64) 的 解 是 


X= Nisin {EV 3M "| 


Y = N, sin V2 到 |， (2.66) 


Z = N, sin 位 2ME,(z 一 上 


现在 必须 考察 画 数 下 ,Bu 一 B, 十 ,十 Es 应 敲 取 怎样 的 数值 各 能 满足 $ 2.5 所 
规定 的 波 男 数 条 件 。 因 为 正弦 画 数 是 连续 的 、. 单 值 的 , 工 对 且 角 的 所 有 实数 值 是 有 限 
的 ,加 在 三 上 的 唯一 限制 是 : ;,，E, 和 ;必须 是 正 的 , 因此 Et 型 只 能 是 正 的 数值 . 
这 样 我 们 就 得 出 精 葵 : 自 由 粒子 可 能 的 能 值 是 连 寞 的 。 

在 讨论 这 一 个 体系 的 波 图 数 的 物理 意义 时 , 让 我 们 首先 考虑 £, 和 并。 为 需 ， 而 
Ex 一 Bu 的 波 图 数 所 代表 的 物理 状态 ， 丙 数 


NN ,tr 
Vx, ,2 £) 一 N sin 伴 WA 2MEL (x ce 
是 一 租 波 前 与 * 四 重 直 的 驻 波 ， 波 长 由 下 式 答 定 ; 


万 


ee (2.67) 


在 罗 典 力学 中 以 速度” 运动 的 质量 为 对 的 自由 粒子 具有 总 能 量 一 二 Mw 或 者 
1 
2M 


我 们 把 动能 写 为 Tx 一 碎 ， Tx 的 平均 值 可 以 计算 如 下 : 


EE] 
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T= 1 (ea 4 ) 9 yar = 
2rz/ Ox? 


—_l (二 (于 AM 2ME。 咱 dr 一 Be 


2M \2nr 
类 似 地 , 我 们 能 找到 77 一 Bt 一 ( 志 .) ,按照 $ 2.3 的 讨 葵 ,这 表示 沿 * 再 运动 的 动能 
有 确定 的 数值 Be, 它 的 几率 分 布 夯 数 除 对 这 数值 外 都 为 堆 , 因 而 我 们 有 2MBu 一 只 一 
Mo"， 方 程 (2.67) 就 可 以 写成 


人 (2.68) 
这 是 和 具有 质量 M 及 速度 v 的 运动 粒子 相关 联 的 德 . 布 洛 俯 (de Brosfic) 波长 的 玫 
示 式 , 
Se Etry 
利用 蔡 色 平面 波 画 数 wsin{ V 2MBr(z 一 同人 ,我 们 可 以 发 现 A 的 
平均 值 5. 为 车 ， 这 不 能 解释 成 粒子 治 ， 辅 的 运动 方向 是 时 正 时 负 ， 而 是 粒子 党 其 中 


一 个 方向 运动 ,但 在 其 个 运动 方向 上 的 几率 相等 ， 为 了 作 骨 一 个 代表 运动 粒子 的 波 
页 数 多 ,可 以 用 基本 解 渤 加 ,这 里 不 再 进行 描述 ,读者 可 以 参阅 量子 力学 的 书籍 . 


2.8. 握 原 子 的 内 部 动力 学 
现在 我 们 轩 向 级 原 子 的 内 部 动力 学 问题 . 首先 我 们 看 到 方程 (2.59) 的 解 是 


bP) 一 - 工 - or， 《2.69) 
2 元 
为 了 满足 单 值 条 件 ,参数 加 必须 是 整数 ， 因 此 m= 0, 土 1, 土 2, 十 3,.…， 记 
2 

归 一 化 因子 ,也 就 是 

人 Dp)DA pNP = 1. (2.70) 
为 了 找 画 数 8(6) ,我 们 引进 
3 = cosh, (2.71) 
方程 (2,60) 就 变 咸 

[a-») |+ |[p——e 3|e=0. C2.72) 


这 个 微分 方程 的 解 是 熟知 的 关联 勒 让 德 1 《Legendre) 隐 数 P”(x)， 而 这 个 画 数 的 定义 
是 
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PY(s) =— (~ 1)"(1 — 2)i” 了 ， (2.73) 
2 


其 中 了 ,Cz) 是 勤 证 德 上 实 多 项 式 ， 了 芮 件 事情 立刻 很 清楚 : mx 必须 是 正 的 才 不 会 使 解 
在 z= 土 1(09 二 0, 2x) 时 变 为 无 鸭 大 ， 所 以 实际 上 这 解 应 写成 


于 dllP (x) 
gl 


另外 P(x) 的 次 数 了 也 必须 是 正 整 数 ,必须 等 于 或 大 于 |m| 才 不 会 使 解 等 于 喜 ， 将 
这 般 代 入 无 程 (2.727? 就 找到 | 
B= 1 + 1), 1 一 |m|, [|m| + 1, |m| + 2,.... (2.75) 


.8@=(— 1)(1 — 2) (2.74) 


更 群 绷 的 研究 指出 ,这 样 规定 的 解 是 唯一 可 用 的 波 画 数 86(0)， 在 物理 术 靶 中 ,mm 叫 
症 破 量 : 获 硬是 角 量 子 数 ， 应 访 在 这 里 着 重 指出 ,现在 得 到 的 @(@) 和 BC0) 是 与 


势 龙 图 数 V(r) 无 关 的 ， 对 任意 的 了 Cr) 宅 们 部 适用 , “在 以 后 我 们 将 利用 这 一 个 事 
实 ,。 V(r) 的 效应 只 对 波 画 数 RGr) 出 现 , 我 们 就 来 证 明 这 一 点 ， 
利用 (2.75), RC7) 的 方程 (2.61) 就 变 成 


( aR) | 2 十 1) 37 | 
一 一 一 [让 一 一 十 | 一 一 一 一 二 十 一 人 (BE 一 V)|R=0, 2.76 
7 dr > dr r? ph? ( ) C9269 


在 康 命 引力 的 倩 彤 下 ,Fr 一 一 Ze 2 是 核电 衔 的 数目 , 或 考 是 原子 序数 让 
我 们 首先 戎 处 妃 是 负 值 的 情 江 ,这 相当 于 总 能 其 不 足 使 原子 离 解 的 情形 。 引 进 符号 


2 8zxpE 


o 六 
和 和 
二 E (2.77) 
pa 
以 及 新 的 自 变数 
p= 207, 2.73) 
方程 (2.76) 变 万 
1 2 /, aR 1 2 + 1) A De 
二 芝 定员 妆 二 站 二 二 <po< 2 
人 2 ) { 4 pp’ tS} 1 人 
现在 把 应 变数 改变 如 下 : 
_2 
R= p'e ?ZLCp)， (2.80) 
那么 LLp) 的 方程 是 
Re 0 (2.81) 
dp dp 


We 
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涉足 方程 的 钥 是 关联 所 六 尔 (Laguerre) 多 项 式 Li'(p) ,其 


A= 7， 7 二 歼 数 (2.92) 
和 
Be (2.83) 
dp 2p 


从 方程 (2.83) 的 定义 ,我 们 看 到 图 括 缴 中 的 最 是 一 个 /次 的 多 项 式 ， 为 了 使 关联 拉 
盖 尔 光 项 式 不 等 于 克 ,那么 必须 使 
7 一 (二 1 7 十 2 《2.8:4) 
4 是 作 主 量子 数 ， 
利用 惑 许 德 多 项 式 和 拉 访 尔 多 项 式 的 已 知性 盾 ,我们 能 够 决定 8(0) 和 R (7) 的 
归 一 化 因子 ， 实 际 上 ， 


6,， (0 = 且 1) 人 中 ee Pim( cos 0); (2.85) 
- sp E 4 
tou/ 2ni(n 
其 中 , 
qo 一 本 (2.37) 


由 于 这 些 多 项 式 是 柄 耳 正 交 的 ， 所 以 波 辑 数 jaimkr，0, 0) 一 Rw(7)B1w 加 wn(p) 也 是 
相互 正 实 的 ,也 就 韦 ， 
| | | J 0, pumlr, 0, ptsinbapadd, 
0.J0. 0 
乍 2 人 二 和 有 和 和 时 等 于 震 ，。 当 一 1 一 上 和 和 一 和 时 积分 是 工 。 
赴 我 们 作 一 个 简单 的 歼 字 计算 :在 最 低能 航 , > 一 1,7 一 mw 一 ,于 是 


引子 与 被 的 年 均 答 知 时 篱 7 是 
3 pa 
六 一 | Cn Pir 2 一 上 (z)| ea。 
利用 (2.78)， 
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类 仆 地 ， 


(PY = Ey 所 (2.89) 


基于 有 效 体积 的 蚤 点 ,可 以 记 为 这 是 基态 时 原子 的 尽 于 ， 对 得 原 子 ,Z 一 1，m 一 0.529 
埃 : 了 一 0.794 埃 ， (7)'3，== 1.046 埃 。 最 后 的 数值 与 表 1.7 中 列举 的 范 德 华 中 径 1.3 
埃 是 接近 的 ,这 者 明了 我 个 的 理论 是 与 车 实 相符 合 的 ， 


2.9, 类 氨 原 子 的 能 极 
引进 42.77) 中 的 人 值 并 解 下 ,就 发 现 (2.84) 答 出 能 量 表示 区 
71pZ2e _ Ric2’ 2 
2 7 722 
其 中 (2.90) 
ee 
R= 和 En= Rie. 


Ba 


这 里 可 以 看 时 ,类 级 原子 处 在 量子 数 w,，! 各 代表 的 状态 时 ,能 量 和 1, mw 无 关 , 仅 依 
顿 于 主 昌 子 数 a， 陶然 疾 可 以 是 雾 ,方程 (2.75) 和 (2.84) 就 指 遇 可 以 是 数值 1 2， 
3,…， 除 了 2 一 1 以 外 ,每 个 能 级 都 是 退化 的 ,对 应 于 加 一 能 级 可 以 有 几 个 波 本 数 的 
”独立 解 . 与 每 一 租 不 同 的 #7, mw 值 对 应 的 波 醒 数 是 独立 的 . 这 些 量子 数 的 容许 值 是 
mm 二 0, 土 1, 土 2,…; 


= |m|, mi + 1, lm| + 2, +; 
i sh A ee he eR 
竹 个 可 以 把 它 个 改写 成 
主 量 子 数 一 


角 量 子 数 
天生 1 
人 硬是 子 数 
万 一 一 一 /十 1 一 1 0 二 1 十 (人 一 1 十 志 

因此 ,对 答 定 的 2 和 /7 上 有 2 十 1 个 独立 的 波 画 数 ;对 葵 定 的 2 值 宫 到 个 独立 波 贾 数 ， 
也 就 是 对 每 一 能 值 有 产 个 独立 波 图 数 。 具有 相同 # 和 7 的 21 十 1 个 波 图 数 形成 完 
整 子 硬 ,具有 同一 ?和 值 的 到 个 波 画 数 形 成 完整 淮 ， 

对 具有 正 王 值 的 波动 方程 作 类 似 处 理 , 精 花 丰 对 所 有 的 正 天 值 都 有 合适 的 解 , 央 
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中 预期 到 .我们 不 在 这 里 处 理 关 于 正 因为 在 以 后 的 讨论 中 并 不 应 用 


它们 ， 


2.10. 电子 自 旋 

在 前 儿 闻 中 ,我 们 处 理 了 类 握 原子 并 输电 能 级 的 完整 描述 ， 现在 出 现 的 基本 天 
题 是 :在 多 电子 原子 中 , 核 外 电子 如 何 配 布 我 们 由 站 本 原理 知道 有 某 些 条 件 限制 了 
可 能 的 电子 状态 数目 ， 济 现在 为 止 ,我 们 讨论 过 三 个 量子 数 w,! 各 ,但 这 还 不 是 以 
完 寻 地 描写 一 -个 电子 的 行为 ， 除 了 这 些 数量 外 ,电子 还 具有 表示 式 为 VCT 二 可 .人 
的 角 动 是， 与 这 机 联系 的 有 一 个 分 矩 . 这 一 性 质 通 常 称 作 电 子 自 旋 . 是 欧 耸 倍 克 
CUplenbeck) 和 和 时 人 德 斯 密 (Goudsmit) 为 了 解释 原子 光 吝 缕 的 多 重 分 型 现象 所 引进 的 
ee se 

由 雁 定 事 方 程 不 能 推 萄 出 电子 自 族 现 象 是 这 一 处 音 的 马 点 ， 狄 搞 克 (Dizacy 的 
pe OO 但 却 能 导出 辐 芥 :粒子 的 
状态 量子 数 扩 述 ,其 中 之 一 是 自 旋 量 

a 
向 ， 在 原子 中 任意 商 个 电子 ,车 有 相同 的 自 放量 子 数 就 破 於 为 自 许 的 方向 是 平行 的 
如 果 两 个 电子 的 自 旋 嘎 子 娄 不同, 也 就 是 * 一 十 十 与 一 二, 划 自 旋 是 反 平 行 的 ， 


角 稍 了 撕 述 电子 状态 的 四 个 量子 闭 m1 加 和 以 后 后 ,我 们 回 到 多 电子 原子 的 可 
能 电子 态 问题 上 求 . 泡 利 (Pauli) 的 不 相 容 原理 钥 : 同 一 原子 中 ,没有 其 个 电子 能 有 
完全 相同 的 四 个 量子 数 . 假使 床 子 中 的 其 个 电子 有 相同 的 w, 7, 关 . 宅 们 的 自 旋 必然 
是 反 乎 行 的 ， 利 用 这 一 原理 可 以 构成 多 电子 原子 中 电子 在 各 种 状态 上 的 配 布 ， 我 们 
“不 再 在 沪 里 象 物理 或 化 学 的 教科 书 那 侨 作 详细 的 言论 . 


2.11. 分 子 能 E 航 的 分 类 

原子 核 秆 量 比 电子 盾 量 大 很 多 ,这 一 简单 特点 是 各 种 分 子 的 近似 外 理 法 的 基础 ， 
这 隐 示 了 与 核 运 动 联系 的 能 县 比 电 子 禾 核 运动 的 能 量 要 小 得 多 . 因为 运动 周期 的 数 
景 航 古 方 ? 被 能 景 除 ， 敢 分 子 中 原子 核 的 运动 周期 也 就 比 电子 周期 长 得 多 . 网 此 在 


1) 通用 从 号 “ji 等 于 h/27. 
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计算 电子 运动 时 ,可 以 把 核 看 作 国定 不 动 :而 且 在 计算 核 运动 时 可 以 假定 对 体 -- 瞬 并 
的 核 布 填 , 电 子 都 有 相 点 邪 么 一 个 核 布吉 的 自己 的 定常 运动 ;也 就 是 电子 运动 能 够 及 
时 地 适应 核 位 形 的 变化 ， 
分 子 中 原子 核 要 求 有 一 个 介 平 完全 和 
总 ， 仿 人 松散 的 结构 是 不 么 定 的 , 要 本 不 能 形成 分 子 ， 定 会 窗 祭 的 结构 姬 站 不 散 定 
,因为 原子 核 答 正 岂 ,在 知 中 时 会 互相 排斥 ， 原子 核 的 运动 能 够 分 成 下 移 , 以 企 衡 
布 车 整体 的 刚体 胃 的 转动 ,以 及 各 原子 核 在 平衡 售 置 邻近 的 乒 动 即 分 子 的 内 部 振 苇 
“如 原 子 一 样 ,平移 运动 和 表 由 和 镁 子 的 平移 相同 ,没有 非 罕 典 的 运动 特点 . 
因此 , 我 们 可 以 把 分 子 的 能 级 分 成 电子 能 级 、 近 动能 级 和 畏 动 能 级 三 种 型 式 , 我 
们 可 以 舍 计 这 些 能 般 的 相对 数量 般 ， 假 定 分 子 的 种 尺 点 的 数 晤 级 为 a， 与 价 电 子 


( 尼 运 动 时 几乎 扫 过 全 部 分 子 容积 , 而 不 是 移 束 在 近 枝 的 办 层 ) 的 运动 联系 的 能 量 数 
量 航 与 一 个 在 企 径 沪 4 的 辕 懒 游 上 上 运动 的 、 盾 量 为 可 的 电子 的 能 晤 同 级 ,也 就 
lo i (2,01) 
ma’ 


当 & 的 数量 级 有 是 儿 个 于 的 情况 ,这 个 溃 量 得当 于 在 可 内 与 暑 外 光谱 区 的 跃 和 江 业 楷 ， 
为 了 估计 扰动 能 ,我 们 把 每 一 种 季 正 振动 型 看 作 盾 归 M 和 弹性 亲 数 为 人 的 谐 
振子 ， M 和 和 监 型 的 核 盾 其 同 级 Ko 林政 这 样 佑 计 ， 涪 一 简 正 振动 型 位 移 - 一 宁 二 凡 
诬 4 慰 伴 大 的 距离 , 一 定 会 产生 数量 级 相当 于 忆 。 的 能 量变 化 ,因为 这 绊 大 的 位 移 一 - 
定 会 下 还 电子 波动 的 阿 变 ; 因此 我 个 全 Ko 一 Eee 于 是 与 一 个 低能 振 型 联 深 的 能 


本 1 2 172 
E,~i (ee) ~ E,, (2.02) 
M Cm MM) 2 Af 


RM 半生 个 盾 节 的 质 基 ， 消 么 M /an Te 101 其 不 多 比 Ee 小 一 百 伴 es 与 近 纪 外 区 的 
、 


赫 动 能 有 可 以 用 分 子 的 鼎 动 屈 量 J~ Mz?) 来 估 计 。 候 能 转动 型 的 能 量 数 量 
级 为 大 /7 ,我 们 有 


Ma? Es M 
这 其 不 多 又 比 Bs 小 一 百倍 ,与 远 和 红外 区 的 里 迁 相 当 . 
出 方程 (2?.92) 利 (2.93) 可 以 预料 加: 电子 能 级、 扰 去 仍 航 和 和 情 动能 级 可 以 看 作 是 


基于 小 比率 省 党 在 1407107 范 国 克 的 晤 玫 式 中 查 久 高 灵 的 项 ， 冯 实际 上 就 
上 


TN 


~™ 
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是 波恩 和 灸 本 海 和 证 (Oppenheimer)? 的 处 理 方法 . 他 们 用 典型 的 核 振动 位 移 和 核 时 
距 痪 (数量 级 是 z) 的 比例 作为 展开 参数 ， 能 量 为 E, 和 弹性 对 数 为 Ko 的 振子 位 移 的 
数量 级 为 


所 以 展开 参数 为 


172 1 
( | ~ (2) , (2.94) 
E, M 


用 术语 来 说 ,电子 能 级 是 需 极 项 ,振动 能 级 是 二 级 项 ,而 写 动 能 级 是 四 级 让 ; 相应 于 第 
一 级 和 第 汉 级 能 量 的 运动 借 不 存在 ,也 就 没有 第 一 级 和 第 三 级 的 能 量 ， 


2.12. 分 子 的 波动 方程 
按照 $2.5, 可 以 立刻 写 思 分 子 的 不 包含 时 间 的 苹 定 谭 方 程 


(= Sv py -过 v? 十 和 4 一 BE， (2.95) 


2n i=1 121 2M; 
其 中 包括 2 个 鼎 子 和 N 个 原子 核 ,而 VV 是 各 对 静电 作用 势能 的 总 和 ，M, 是 第 7 个 核 
-的 质量 ,5 是 总 能 量 ， 如 果 以 方程 (2.94) 所 表示 的 量 为 基准 ,那么 很 显然 , 核 的 动能 将 
是 一 个 四 级 项 ， 假 使 把 这 赂 去 , 波 画 数 省 中 包含 的 核 坐标 R; 就 仅仅 作为 参数 ,而 方 
程 (2.95) 是 以 x 为 化 标的, 找 述 电 子 运动 的 波动 方程 ,原子 核 园 定 在 Rj. 在 这 一 情形 
中 ,电子 波 画 数 wxr,《x;) 和 能 量 UC(R;) 对 应 。 把 5CRi) 看 作 势 画 数 可 以 得 到 尽 运 动 
的 方程 ,并 且 利 用 它 可 以 得 到 核 的 波 图 数 wRi). 
.我 们 把 由 每 成 下 刘 形 式 : 

pri, Ri) = uelri) wl Rj), (2.96) 

其 中 满足 方 称 
(- Ss > V3 十 7) tp(?1) 一 UCR,)un ri). (2.97) 


272 i=1 
对 每 一 种 核 的 排 齐 , U(R;) 作为 方程 (2,97 ) 的 本 征 值 来 求 得 ， 一 般 地 ,与 分 子 的 不 同 
电子 态 对 应 可 以 有 几 个 解 ; 必须 注意 保证 x 和 忆 随 Ri 连续 地 改变 ,特别 是 在 体系 退 
化 的 时 候 更 加 要 注意 ， 将 方程 (2.97) 生 以 w(Rj;)， 则 由 于 算 符 7? 对 w( Rj) 不 起 作 


1) Born and Onpenheimer, ‘nn. d. Physik, 84 (1927), 457, 
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用 ,我 们 得 到 


(全 大 3 3? +P)4 一 UCR 


272 ;二 1 
巾 方程 (2,95) 注 去 这 一 方程 ,我 们 就 有 
大 5 - 
| pe + UCR) | 一 Ey, 


wD[- 吕 本 
< 


十 ICR)) 一 | w(R;) = 
N 
一 之 [wRi) via ri) 十 2Viw( Ri) * Tisai)]. (2.98) 
但 是 我 们 在 前 面 i ,电子 运动 的 振幅 比 原子 核 运动 的 振幅 大 得 多 , 也 就 是 方 
程 (2.94) 的 参数 是 很 小 的 。 在 这 种 情 物 下 , 电子 的 运动 范围 把 整个 原子 核 的 组 积 包 
括 在 内 ,不 会 对 组 微 的 各 个 核 位 野 变 化 有 敏 威 ,也 就 是 说 , 电子 波 丽 数 n(x;) 不 能 强 
烈 地 依赖 Ri, 所 以 Yiani(ri) 是 小 量 。 于 是 方程 (2.98) 的 右 方 驳 是 小 量 并 可 以 略 去 ， 
所 以 


1 


|- 六 -如 十 oCRD] wRi) = Ew(R;), (2,99) 


= i 


这 是 原子 核 运动 的 近似 波动 方程 ， 


2.13. 双 原 子 分 子 


现在 我 们 要 考 虑 最 简单 的 分 子 -一 - 双 原 子 分 子 的 原子 核 波 画 数 和 对 应 的 能 级 . 
我 们 将 假定 第 4# 个 电子 能 量 V。 现在 仅 是 核 疝 距离 7 的 已 知 画 数 , 双 原 子 分 子 的 振 
动 -转动 波 画 数 yn,， 适合 


-Lye + i vib. 十 对 {Es Don = 0 (2.100) 
2 


其 中 J 一 r,s 《x oa 和 ;加 ;24) 是 核 运 动 的 波 画 数 ，Mi 和 Mi 是 湖 个 核 各 自 
的 质量 ,而 

-+ 识 ? 部 
”xs ys zi 是 第 i 个 核 相 对 于 固定 在 空间 中 的 贺 的 入 卡尔 坐标 ， 方程 (2.100) 与 氨 原 
子 的 波动 方程 ~- 致 ， 不 过 这 里 的 两 个 粒子 都 是 原子 核 而 不 是 一 个 质子 和 -一个 电子 . 


2 (2.101) 
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re 


所 以 存 处 理 这 一 方程 时 可 以 和 前 面 的 毛 原子 方程 联系 起 来 (参看 § 2.6 和 $ 2.8)。 在 
Us(7) 的 形式 中 代入 7 的 方程 以 前 ,所 有 的 步 马 是 相同 的 ， 因此 ,分 子 的 内 部 运动 的 
方程 变 成 


1 9 (- ys 1 8 (sin0 Oe 


72 Or Or rsin0 00 60 
十 工 y 十 了 (E — U(r))y=0, 《2,102) 
?sin?0 OP’ 
其 中 上 是 弧 化 盾 量 ， 
MiM; ) 
= MM 2.103 
fF M+ Se 


而 ", 0, 9 是 第 二 个 核 得 对 于 作为 原点 的 第 一 个 核 的 极 坐标 。 假若 我 们 写 
gr,0, 9) 一 RIr)B(0)GCP )， (2.104) 
如 同 对 类 氧 原 子 一 样 ,我 们 有 


Du P) 一 一 ee 《2.105) 、 
AM 27 
和 
2 [QR CK [MD ,yy Os | 
cv(0) ~ {Et Ee PEC cos0), C2.106) 


其 中 PRM cos 0) 是 一 个 关联 蔓 让 德 画 数 ， 搂 照 分 子 光 俐 学 家 的 习惯 , 玉 称 为 角 量 子 
数 ,，M 称 为 做 量子 数 . 玉 与 M 都 必须 是 整数 , 苦 且 
天 一 0,，1，2， > 


| (2.107) 
M = 一 玉 ， 人 ， 0， ， 玉 一 1 工 开 ， 
二 量子 数 M 和 天 代表 角 动 量 ， 
R(?) 的 方程 是 
1 ad /sdRY | 二 1) 8 rp pg, 必 
Ty. (+ sR) | 和 3 元 {E vr))| R=0, (2.108) 
利用 殖 换 
R(7) = 2, (2,109) 
我 们 有 
LS | K(K+I) ,2p (8 v0))| S =0, (2.110) 
dr? + pa 二 
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2.14. U(r) 的 性 质 
UC7) 的 理 葵 计算 需要 解 电子 运动 的 波动 方程 . 这 是 一 个 很 难 的 问题 ， 愉 布 对 掘 
分 子 那 样 的 最 简单 的 分 子 才能 答 岂 满意 的 答案 。， 所 以 通常 都 是 番 验 地 确定 U(;). 假 
定 一 些 包 含有 可以 调节 的 参数 的 合理 形式 ， 这 些 
参数 最 后 由 观察 到 的 能 级 和 计算 的 能 级 对 比 来 确 
定 ， 
基于 一 些 象 氨 分 子 那 样 的 简单 分 子 的 计算 和 
实验 的 精 果 ， 我 们 知道 对 一 个 稳定 的 双 原 子 分 了 
VC) 的 曲 钱 , 在 平衡 距离 rs 钼 有 一 个 极 小 值 , 当 
* 达 ze 时 曲 厂 很 蛙 地 上 和 天, 而 在 ”> re 时 则 很 东 
| 地 分 展 则 去 ,就 象 图 2.5 痊 量 的 那样 ， 当 分 子 处 
国 ” 一 “在 较 低 振动 态 时 , 核 处 在 芷 衡 位 填 附 近 。 对 这 些 
oa 能 态 , 只 有 近 re 的 一 段 U(x) 才 是 重要 的 。 对 于 
高 能 去 , 皖 动 的 振幅 来 得 大 了 ,就 锁 要 完整 的 0U(”) 曲 配 ， 在 了 增 大 时 口 造 近 -一 个 种 
数 , 这 一 性 质 对 较 高 的 能 役 有 特殊 的 音义 , 并且 反映 了 这 样 的 事实 :只 要 有 足够 的 郁 
量 传递 痊 分 子 , 屁 就 会 离 解 成 两 个 原子 


2.15. 刚性 线 转 子 的 简单 执 
关于 双 原 子 分 子 的 原子 天 的 力 能 够 作出 的 最 简单 的 假定 是 : 力 正比 于 核 半 呈 " 
和 宅 的 村 衡 值 re 的 差 值 。 因为 1 在 zo 处 有 一 极 小 ,从 而 在 re 附近 ， 
vn) = (0) Cee ye (2.111) 


2 \dr? 


4 ， 
bh 一 2.112} 
( dr r=re 人 ( 


fi 


p=r— re, (2.113) 
由 方程 (2.110) 得 到 
ds 24 f, 人 天 天 (有 十 | : 
一 S=0 
LO2 声 : { 2 Rp 24 (Cre 汇 py » 


记 于 这 -近似 只 对 小 2 值 活用 ,因此 上 壕 方 程 中 最 后 一 项 应 该 展 成 


第 二 系 ”量子 力学 3 
了 {22+30+ 于 
(re 十 p re re 7 
保留 到 2 的 平方 项, 方程 可 以 写作 
2 和 1 — kK(K + 1)o + oR(K+1) Sp— 
dp” i re 
~ 
一 [3KCK +D 扎 + 十 对 一 0， C2.114) 
本 人 
于 趾 
2 2 
站 一 A es (2.115) 


2p72 2 元 
I 是 分 子 和 动人 惯量 的 平衡 值 ， 


和 用 
PA EAA AN C2.116) 
KEK 十] 十 kr 
我 们 能 够 把 (2.114) 化 为 (2.25) 球 样 的 谐 扳 子 方 程 : 
B+ {a kr pe st A 
a 3KCK + 1)a 十 二 
| + 3K(CK + 1) | 书 S=0. (2.1171 
2 了 


边界 条 件 是 在 r+ 一 0 和 + 二 00 时 3 等 于 圭 。 这 一 条 件 和 谐振 子 的 边界 条 件 有 些 不 
局: 对 谐振 子 在 6 一 土 ce 时 3$ 是 零 . 但 是 因为 5 在 纸 典 许可 的 区 域 以 外 迅速 地 减 
少 , 把 这 虑 个 条 件 看 作 等 价 , 实际 上 卫 工 不 会 引进 严重 的 误 盖 ,所 以 我 们 可 以 用 谐 涯 
子 的 波 画 数 作为 夯 数 $ 的 近似 . 

于 是 能 级 为 
| {KC(K + 1)0}? 
3 天 ( 玉 十 1)G 十 kr? 


Eyr = KCK + 1)o— 十 ( 十 +) hys , (2.118) 


臣 中 1 
| | 十 6K(K 十 a 二 
2 AH 
172 了 a 
eb (“) 十 3 人 Se 小 + (2.113) 
2xr \k Rr? 
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如 果 我 们 引入 在 平衡 状态 附近 的 振动 频率 v.， 
i (2.120) 


就 得 到 最 鞠 的 近似 公式 


(2.121) 


1 大 KK 十 1)t 
Es,k 一 + i) tk K+1)—-— 一 
人 ( 2 4 27 Bra? 13 


第 一 项 显然 是 分 子 被 看 作 谐振 子 的 振动 能 ;第 二 项 是 假定 分 子 为 刚体 时 的 转动 能 : 第 
三 项 的 来 源 是 : 考虑 大 刚性 分 子 由 于 转动 产生 分 子 的 伸 长 ， 伸 长 后 角 惯 量 又 有 所 改 
变 ,内 此 又 产生 这 个 修正 项 ， 更 高 灵 的 项 并 不 可 靠 ,因为 所 假定 的 势 画 数 不 驶 精 网， 
大 多 数 分 子 的 实验 数据 很 好 地 适合 五 程 (2.121)， 对 于 更 精确 的 工作 ,还 饥 要 其 他 的 
项 并 有 需要 上 比 (2.111) 更 精确 的 势 丽 数 ， 

前 面 已 却说 过 ， 量 子 数 KK 是 和 分 子 的 转动 关联 的 。 但 是 现在 得 到 的 转动 能 总 
2 。 车 如 是 畏 动 的 角 动 最 ,就 正如 弹性 动量 的 情形 , 转动 能 是 小 已 ， 
所 以 对 任何 特殊 天 值 , 角 动量 是 


K(K + 1) 


po — VRCK + 1)h— VKCK+1) 委 ， K=0,1,2, 1 (2.122) 
ni 


因为 按照 方程 (2.107), 有 2K 十 1 个 M 值 与 各 各 不 同 的 波 本 数 对 应 ,也 与 不 同 的 转动 ， 
拙 定向 对 应 ,所 以 转动 态 是 2K 十 1 重 退 化 的 .事实 上 发 现在 任意 特别 和 远 定 的 方向 ， 
例如 分 子 的 轴 ( 取 作 x 轴 ) 上 和 角 动 量 的 分 量 是 


1 ” (2.123) 
2 


这 些 结 果 对 任何 具有 转动 惯量 为 I 的 刚性 糖 转子 都 是 对 的 ， 需要 着 重 指出 的 是 : 按 
照 方程 (2,115), 决 定 Te 的 是 平衡 核 间 距 和 核 质 量 , 而 不 是 原子 的 质量 ， 


2.16. 莫 尔 斯 势 
刚才 所 答 出 的 简单 处 理 与 实验 有 一 些 不 符合 的 地 方 ，. 上 节 葵 昌 的 是 有 均 义 湘 隔 
的 能 航 , 而 实验 观察 到 的 振动 能 级 却 显 示 内 随 v 增加 而 收 作 . 为 了 获得 这 样 一 -个 特 
点 , 就 需要 用 上 比 前 节 中 的 势 画 数 更 接近 于 鞭 实 的 势 画 数 0(r), 特别 要 注意 对 大 7 值 
时 势 夯 数 的 行为 ， 
莫 尔 斯 (P. M， Morse) 建议 了 下 列 形 式 的 势 画 数 : 
U(r) = D{l — eo}, (2.124) 
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它 在 + 二 7。 处 有 极 小 值 为 零 , 对 大 的 7 值 趋 近 于 某 一 有 限 值 P.， 在 > 一 0 处 :实际 - 


的 势能 画 数 应 芒 是 无 穷 大 ,但 莫 尔 斯 势 却 是 有 限 的 ， 不 过 , 莫 尔 斯 势 在 这 一 点 的 值 也 


很 大 ,所 以 这 一 缺陷 并 不 严重 ， 
将 (2.124) 代 入 (2.110) ,我 们 得 到 
LS {- K(K 有 1) 


dr? 
我 们 作 下 列 茶 换 : 
2 
ys ee) a Sy a ， 而 4 二 K(K 十 1 ) 竣 
dr dy 2r2 
方程 变 为 
2 区 2 
人 2D+2D_Pp 4)s —0 
dy’ y dy oi? 名 y yr 


十 党 (E~—D— De e+ 2De 一 js = 0. (2.125) 


(2.126) 


(2.127) 


最 后 一 项 是 转动 和 振动 型 的 耦合 效应 ,所 以 在 低 转 动 和 振动 态 时 是 很 小 的 。 在 平衡 


时 7 二 7 y 二 1, 我 们 把 (re/r) 展 成 (y 一 1) 的 圳 级 数 : 


六 7 1 ea 
7 (1 — Lz) fi lIn[1 + (y — 1)] 和 
Qre Ore 
ne 1 : 这 
1 
QAre 2 Ore 


=-1+ 二 人 一 D+( 一 了 十 一 
Qre Ore a 
只 用 已 经 写 出 的 前 三 项 ,方程 (2.1277) 就 变 成 

Be Le A wD 2D— OC 


dy’ y dy oh? 入 


3) Gy 一 D + 
re 


—D—C, )s = 0, (2.128) 


(2.129) 


现在 用 下 列 管 换 可 以 把 (2.128) 化 成 前 面 处 理 过 的 轧 诛 子 的 径 向 图 数 方程 : 


1 物理 为 学 和 茵 义 


Sy) = e282 F(z)., 


z= dv ， 
d= (D+ 0;), (2.130) 
wh 
ek Sp Ve oa 
2 7D Co) 
地 是 就 有 ， 
db (21 !) 2 (2.131) 
dw” 各 dz 4 
其 中 
_b | 1 
Vv 一 一 (20D 一 CU 一 一 (2 十 1)， (2.132) 
whl 2 


这 一 方程 与 扎 原 子 的 御 徐 波 图 数 的 方程 很 相似 ， 逢 且 能 够 用 扩 议 尔 多 项 式 解 ，4 的 
本 征 值 是 0, 1, 2，…， 利用 (2.130) 和 (2.132) 解 ,得 
1 1 
D—-—C)—2a0(D—— Oo 
( 2 ) 6 十 于】 一 
(D+ C2) MW 24VD 十 C， 2 


2 
一 2 ( 十 二 (2.133) 
忆 


因为 也 是 很 小 的 ,因此 我 们 应 敲 把 上 面 的 表示 式 展 成 CVD 和 C,/D 的 才 次 项 , 于 是 


fx ~ “ls 上 i) 一 Xewe ( 二 二 + K(K 十 1)0. 一 


下 Kiv 一 门 十 Co 一 


ke 
一 DARK++1)— «(e 十 工 ) K(kK + 1)， (2.134) 
本 
« /2D 
We = 一 |- 一， 
2zrc 用 
we 
人 
4D 
了 -一 = (I ee” p272), (2.135) 
8mTec 
3 3 
站 = 广 广 
128n powcrs 128nx Twic! 


_ 3hwe (2 a ] 
16riI.D \ are wri 1 


其中 < 是 趴 室 中 的 光速 . 
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这 一 关 邓 起 几乎 对 所 有 双 原 子 分 子 都 能 答 出 非常 精确 的 能 撤 数 值 。 无 俩 说 明 ， 
所 有 的 计算 是 关于 较 低 电子 能 般 的 。 《2.134) 中 的 常数 的 实验 体 便 竹 由 赫兹 保 (G6. 
Herzberg)? 葵 出 。 根据 假定 的 势 丽 数 V(r), 显 然 由 (2.134) 计 算 的 只 当 之 也 时 
才 有 意义 ， 对 五 > DD, 按照 $2.2 的 一 般 讨论 ,能 般 应 该 是 连 禹 的 而 不 是 则 旺 的 ， 所 
以 间断 能 般 的 数目 是 有 限 的 。 在 应 用 (2.134) 时 必须 记 住 这 一 事实 ， 站 窟 (v 一 0， 
K 一 0) 的 能 量 是 


= we do Kewe 1 3 (2.136) 
2 4 


Ek.v 有利 oo 的 莽 值 是 了 


A Zoo 一 vo — vv — Tro + KCK + 1)B, 一 
c 


一 KAK + PD — oR(K + De, (2.137) 
其 中 


w= wl 一 Dx), tw = tow, By 一 万。 一 2 ay Di 一 站 (2,133) 
离 解 能 是 人 二 Ey,0, 部 
Xe 
“(1 一 笃 】 hc, (2.139) 


已 可 以 按 居 《2.135) 由 we 和 x 计算 昌 来 , 所 以 帘 解 能 也 可 以 从 光谱 数据 计算 丹 来 ， 
但 是 (2.135) 由 各 种 近似 得 到 ,这 样 测定 的 次 解 能 不 订 能 希望 是 准确 的 ; 实际 上 也 党 
和 用 更 直接 的 方法 押 确 定 的 数值 不 很 一 致 . 我 全 可 以 举 一 个 例子 ; 券 虑 氢化 二 (CHCH 
分 子 , 婚 有 

os 一 2988.95 厘米 -1， 

xyeoe == 51,65 厘米 一， 
Bs 一 10.5909， 
Ds = 0.0004, 


ws = 0.3019; 


Fax DD _ we | Lew ws EL = 
hc he 2 4 (xews) 2 4 


(oo Xewe) (2988.95 一 51.65) 
十 Yecoe 4 X 51.65 


3 


1 G., lerzberg, “Molecular Spectra and Molecular Structures?, Vol. {, “IDjatomie Molecules’ 
CPrentice-Llal ), 1939, p. 121. 
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Eu/ 元 分 子 HCl 一 6.02472 X 103 x 6.6252 x 10-27 x 2.997929 x 101 x 


2937.3? 


x 2.3889 X 10 了 1 大 卡 / 克 分 子 -= 
4 X 51.65 可 


_ 6.02472 X 6.6252 Xx 2.997929 X 29.3732 X 0.23889 大. 卡 / 真 分 子 二 
4 X 51.65 
一 119.2 大 - 卡 / 克 分 子 -， ! 
实验 值 是 102.1 大 卡 / 克 分 子 , 约 有 17% 的 于 善 ;但 作为 估计 则 是 够 用 的 了 这 说 明 
从 光谱 的 数据 ,我 们 能 估计 分 子 的 离 解 能 ， 


2.17. 多 原子 分 子 

在 前 节 中 我 们 看 到 ,虽然 在 原则 上 分 子 的 烙 构 和 能 态 可 以 用 量子 力学 计算 ,而 实 
际 上 只 有 最 简单 的 问题 ; 如 类 毛 原 子 才能 够 准确 地 解 甩 求 ， 基 至 于 相当 简单 的 双 原 
子 分 子 也 需要 用 近似 的 核 间 势 ; 因此 多 原子 分 子 的 理 葵 计算 几乎 是 不 可 能 的 ,幸而 对 
我 们 在 以 后 的 计算 来 说 , 有 粗略 的 近似 已 给 足够 。 因为 各 种 原子 核 的 体积 是 这 样 的 
小 , 常常 可 以 把 核 看 作 盾 点 。 那么 多 原子 分 子 中 核 的 相对 运动 是 由 各 种 振动 方式 租 
成 的 . 在 这 一 粗略 近似 中 ,我 们 将 於 为 每 一 种 振 型 是 一 个 谐振 子 , 而 忽略 非 语 性， 一 
且 葵 定 了 各 种 基 冉 , 如 $ 2.4 所 述 。 就 很 容易 计算 能 级 的 分 布 ， 我 们 也 忽略 赫 动 和 振 
动 间 的 息 互 作用 ,也 就 是 把 畦 动 考虑 成 刚体 的 ， 

假如 分 子 是 黎 性 的 , 驻 动 态 就 已 名 在 $ 2.15 中 讲座 过 了 。 若 分 子 是 非 线 性 的 ,但 
有 这 样 的 对 称 加 使 得 化 对 称 轴 的 转动 惯量 是 C, 而 簇 另 两 个 通过 重心 垂直 对 称 精 的 
转动 惯量 都 是 4, 则 分 子 就 是 一 个 对 称 陀 絮 ， 对 这 样 … 个 对 称 陀螺 ,转动 能 航 已 计算 
出 来 (可 贿 看 景 子 力学 的 书籍)， 


or 


”其 中 / 是 总 的 转动 量子 数 ， K6/2x 是 角 动量 治 陀螺 对 称 珊 的 分 量 。 除 这 些 明子 效 
外 ,还 有 另 一 个 量子 数 M; M4/2x 欠 册 沿 任意 固定 在 空间 中 的 辐 的 分 量 ， 这 些 量子 
数 可 能 取 的 值 是 

/= 0,1,2,.; 
KK 二 0, 土 1, 土 2, 土 3,.…, 圭 J; (2,141) 


2 


MM 二 0, 土 1,; 土 2,.…, 土 J 
当 KK 是 避 , 的 表示 式 就 化 为 重 转 子 的 表示 式 ， 于 是 能 景 与 必 无 闫 , 册 不 依 束 于 KK 的 
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符号 ,因此 对 给 定 小 的 能 级 退化 次 数 是 2 十 1 或 4J 十 2, 入 K 是 否 等 于 堪 而 定 ， 当 
”分 子 的 结交 已 知 , 4 和 C 就 可 以 由 原子 核 的 质量 算出 。 

多 原子 分 子 的 振动 频 奉 可 由 红外 光 计 测定 ， 若 z 是 分 子 中 原子 的 数目 ,每 一 个 
原子 有 三 个 自由 度 , 总 共 就 有 3 个 自由 度 ， 分 子 整 体 的 平移 送 动 有 三 个 自由 度 ， 对 
一 个 线性 分 子 来 襄 有 二 个 转动 自由 度 ,对 于 非 黎 性 分 子 来 说 有 三 个 蒜 动 自由 话 : 因 此 
对 于 线性 分 子 就 有 3z 一 5 个 振动 频率 , 对 非 线性 分 子 有 3z 一 6 个 振动 频率 但 是 
分 子 中 常 有 基 些 对 称 性 ,并 非 所 有 的 频率 都 不 同 ， 但 是 波动 力学 和 数学 中 的 厌 葵 千 
合 以 后 ,就 能 够 迅速 地 诗 算出 这 些 不 同 频率 的 数目 ,以 及 每 一 种 振动 型 的 多 重 性 ， 这 
里 不 再 作 分 析 , 因为 对 于 很 多 的 分 子 , 这 些 数 据 已 收集 在 象 兢 效 保 那样 的 著作?rh 
其 次 对 于 热力 学 计算 而 早 , 一 般 来 说 ,对 多 原子 分 子 的 振动 作 一 个 更 粗糙 的 近 位 就 已 
足够 ， 在 第 3 章 中 对 这 点 要 进行 解释 ,这 一 近似 方法 并 不 锯 娄 实际 测定 的 准确 的 分 

” 子 振动 频率 。 


1) G. Herzberg, “Molecular Spectra and Molecular Structures”?, Vol-I1, “Infrared and Raman Spectra 
of Polyatomic Molecures” (D, Van Norstand), 1945, 
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尝 计 力学 是 要 从 已 知 的 物质 微 强 原子 和 辕 构 和 从 物 区 的 微 骤 备 组成 部 分 的 相互 作 
用 定律 来 求 出 宏观 的 物 夺 性 质 。 邹 便 用 最 灵敏 的 仪器 来 测 草 ,显示 出来 的 寥 观 物质 
性 质 闪 还 是 原子 的 大 集体 的 性 质 ， 在 这 里 我 们 要 了 解 的 芽 不 是 一 个 单 诛 子 或 今 子 的 
行为 , 而 是 大 量 原子 或 分 子 合 在 一 起 的 行为 的 结果 .， 确定 个 别 原子 的 性 盾 以 及 匡 1 
相互 作用 的 定律 并 不 是 和 蒂 计 力学 本 身 的 任务 ,正如 前 一 章 所 讲 到 的 ,这 是 量子 埋 论 的 
任务 。 和 用 由 量子 力学 或 更 一 般 地 由 物理 实验 所 决定 的 原子 和 分 子 性 质 , 统计 力学 
就 给 出 计算 物质 热力 学 性 质 的 石 浅 . 这 一 章 和 下 一 章 的 目的 是 说 明生 寻 力学 的 原 
理 , 为 的 是 使 我 们 以 后 能 够 应 用 这 些 原理 来 解决 问题 .另外 , 和 前 面 几 章 一 样 , 我 个 
不 企 匈 用 最 严 杂 的 .但 非常 繁 惠 的 方法 求 建立 炉 计 力学 的 基础 ,我 们 只 是 尽 可 能 清楚 
地 来 叙述 这 些 和 结果 . 关于 过 奸 力学 的 基础 ,请 访 者 参考 专门 书 矫 ， 


3.1. 体系 的 系 集 


物质 的 某 一 个 均匀 部 分 可 以 是 气体 、 液体 、 固 体 或 者 是 表面 膜 。 在 气体 的 情形 
下 ,我 们 必须 处 理 或 多 或 少 是 相互 独立 的 原子 或 分 子 的 集体 ,这 些 原子 或 分 子 只 是 偶 
而 与 其 他 原子 或 分 子 有 显著 的 作用 ， 在 固体 的 情形 下 , 原子 或 分 子 就 不 能 说 是 近 于 
相互 独立 的 了 了， 但 是 我 们 通常 能 够 把 原子 运动 分 解 成 “个 个 简 正 报 动 型 的 近 独 立 振 
动 ， 当 然 ,在 其 他 情形 下 ,这 样 分 解 成 一 些 近 狼 立 体系 不 是 不 精确 就 是 在 日 前 卖 际 上 
是 做 不 到 的 ,于 是 这 就 对 统计 力学 的 应 用 的 进展 造成 了 很 大 的 困难 ， 事 实 上 ,-- 般 可 
以 根据 把 复杂 物质 的 状态 和 运动 分 解 成 一 些 活 当 的 , 近 独 立体 条 的 程度 ,来 衡量 这 进 
展 的 大 小 。 因为 这 种 称 故 就 形成 了 一 种 习惯 , 就 是 把 所 着 虑 的 物质 作为 一 个 体系 
深 集 ， 这 些 体系 可 以 是 一 些 原子 ,也 可 以 是 一 些 由 原子 所 租 成 的 在 简 正 振动 型 下 的 
运动 体 杀 ,但 是 不 管 宅 们 是 什么 , 宅 们 的 性 盾 是 由 呈 子 理论 所 决定 的 ,而 且 从 蒋 计 力学 
的 观点 看 来 ,这 性 盾 是 完全 已 知 的 。 这 个 采集 包括 很 大 数目 的 体系 ， 蒂 计 力学 的 首 
要 任务 就 是 要 在 一 些 答 定 的 密 观 条 件 下 计算 出 柔 集 的 所 难 察 到 的 平衡 性 质 ， 在 其 些 
应 用 上 , 区 分 采集 和 租 成 它 的 一 些 体系 有 时 是 不 可 能 的 或 考 是 不 方便 的 。 那 时 候 可 
以 使 深 集 只 包括 一 个 体系 ,但 是 在 部 种 情形 下 , 这 体 漆 本身 是 复杂 的 , 而且 且 有 很 大 
效 目 的 可 能 的 态 ， 每 一 个 态 和 另 一 个 态 的 能 其 差别 很 小 ， 也 就 是 在 能 量 上 分 布 很 秽 
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密 ; 分 析 证 明 , 就 在 这 种 情况 下 , 必要 的 处 理 是 并 不 受 影响 的 . 尽管 把 物质 描写 为 一 
个 很 大 数 旦 体 灯 的 杀 和 化 号 这 样 非 本 质 的 , 但 在 很 多 情况 下 这 样 做 是 合适 的 , 因此 ,我 
舍 在 下 面 将 仍旧 要 利用 这 种 描写 方法 ， 

正如 我 们 已 注 襄 过 的 ,在 一 邓 集 之 中 , 一 个 个 别 体系 的 行为 , 例如 在 正常 温 育 和 
压力 下 ， 在 一 公开 氮气 中 的 一 个 氮 碑 子 的 行为 ， 下 并 不 是 我 们 研究 的 对 象 ， 这 是 一 个 
贷 伟 的 事实 ， 因为 个 别 原子 的 行为 由 于 和 器 壁 以 及 其 他 气体 原子 的 无 数 次 的 相互 作 
用 而 变 得 无 法 想象 地 复杂 了 ,而 且 不 苍 我 们 企图 从 量子 力学 :的 规律 ,或 者 在 较 简 单 的 
极限 情形 下 , 楼 从 释 典 力学 的 规律 去 算出 个 别 原子 的 行为 , 实质 上 是 同样 不 可 能 的 . 
个 别 原子 的 量子 行径 ,确实 和 宅 的 狗 典 行径 不 一 样 , 并 不 是 一 条 确 定 的 志波 , 但 是 这 
还 不 致 达到 几乎 完全 混乱 的 状态 . 使 人 初 看 起 来 有 些 惊 奇 的 是 : 在 系 集 的 任意 一 个 
体系 的 个 别 行为 远 远 不 是 我 们 的 分 析 力 所 能 确定 的 情况 下 ， 我 们 孝 能 够 成 功 地 让 算 
整个 杀 集 有 关 的 总 的 性 盾 ,或 克 分 子 性 盾 ， 然 而 , 稍为 回想 一 下 , 就 可 以 发 现 人 们 的 
惊奇 是 不 应 当 的 ， 而 且 可 以 发 现 它 和 人 们 在 日 常生 活 中 所 熟悉 的 事情 ;有 着 类 似 的 情 
况 : 首 先 因为 在 决定 系 集 有 关 的 克 分 子 | 性 质 时 ， 我 们 用 系 集 来 描写 ， 比 起 如 果 我 们 

群 租 撕 述 单 个 原子 完全 的 融 ; 这 来 说 就 要 简单 得 多 ; 而 详细 的 增进 痰 际 上 是 包括 详 
Re 其 次 ,这 样 确 定 的 克 分 子 的 性 盾 实 际 上 (正如 我 们 不 久 将 看 
汉 的 /是 很 大 数目 的 体系 的 平均 的 行为 或 最 可 几 的 行为 的 描述 ， 而 关于 平均 的 这 一 意 
文 ,在 日 常生 活 中 我 们 入 人 都 是 知道 的 ; 例如 , 我 们 完全 不 能 说 一 个 现在 活 善 而 是 显 
然 很 健康 的 三 十 岁 的 男子 是 否 将 要 在 这 一 年 内 因为 偶然 的 类 赴 而 死去 ,但 是 ,我 们 却 
完全 能 够 精确 地 说 由 在 目前 某 一 国家 人 口中 这 样 的 入 将 要 死去 的 平均 数 ， 或 者 换 句 
话说 ,我 们 能 够 知道 每 一 个 人 在 他 所 年 活 闭 的 社会 中 于 这 -一 年 内 死亡 的 几 雁 


3.2. 关于 微观 性 盾 的 准备 知识 

在 第 二 章 的 讨论 中 ,我 们 已 勾 假 定 分 子 和 原子 是 由 一 些 盾 点 租 成 的 ,这 些 质 点 有 
原子 核电 有 电子 如 果 Z 是 原子 序数 而 。 是 电子 电 答 , 郑 么 原子 核 带 有 电荷 十 Z |e| 
而 电子 县 有 电 集 一 1e|. 但 是 我 们 现在 又 知道 原子 核 不 是 一 个 基本 粒子 而 是 具有 和 村 
构 的 , 宅 是 由 Z 个 盾 子 和 4 一 Z 个 中 子 所 组成 的 , 4 是 质量 数 ， 更 进一步 关于 盾 子 
和 中 子 是 夷 是 基本 短 子 ,现在 也 是 一 个 疑问 :它们 同样 由 可 以 有 一 个 精 缚 的 结构 ， 胃 
此 我 们 一 开始 所 说 的 元 索 的 原子 核 的 概念 确实 是 一 个 过 分 简化 的 概念 ， 陈 了 原子 和 
分 子 的 电子 能 级 ， 振 动能 级 和 转动 能 级 之 处 ， 我 个 至 少 必须 状 训 到 原子 核能 级 的 存 
在 ,或 许 还 有 中 子 、 质 子 的 核子 能 级 的 存在 。 从 这 观点 看 来 , 假如 我 们 试图 在 最 初 的 
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简单 的 原子 和 分 子 模型 上 建立 我 们 的 蒂 计 热力 学 计算 ， 那 么 我 们 是 站 在 一 个 不 稳固 
的 基础 上 ， 然 而 , 钨 过 更 仔 和 的 考虑 我 们 可 以 看 到 ,这 种 顾虑 是 完全 不 必要 的 ， 核 能 
” 航 之 间 的 间隔 即使 比 起 电子 能 般 洒 也 还 大 得 多 ,因为 核 力 一 般 是 原子 力 的 10" 倍 ， 对 
轻 的 原子 来 就 ， 核 能 级 的 陋 隔 是 以 类 电子 伏 计 的 ;可 能 的 中 子 , 慎 子 的 核能 般 甚至 必 
须 外 有 更 大 的 间 陋 ， 我 们 在 下 面 的 推算 中 即将 会 看 到 : 占据 一 个 能 量 为 e 的 能 级 的 
几率 主要 是 和 。- 亿 成 正比 的 ,其 中 不 是 波 尔 蔓 吕 常数 ,等 于 (8.6164 士 0.0004) X10- 
电子 伏 /KK; 而 7 是 这 物 盾 的 亲 对 温度; 因此 对 含 轻 原 子 的 气体 来 说 ,只 要 温度 不 达 
到 10 度 ,占据 原子 核 基态 以 上 能 级 的 几率 是 极端 小 的 ， 换 名 话说 ,对 于 温度 直到 几 
十 亿 度 ,我 们 能 够 说 只 有 原子 核 的 基态 能 级 是 徐 占 据 的 ,而 共 他 核能 级 的 存在 对 我 们 
裔 来 是 无 关 紧 要 的 ,这 就 是 说 ,对 含 辑 原子 的 气体 来 襄 , 只 要 我 们 把 温度 限制 在 10u 度 
以 下 , 即使 我 们 知道 原子 和 分 子 的 模型 并 不 完整, 我 们 也 能 够 信任 我 们 的 计算 辐 时 ， 
对 重 诛 子 来 说 ,由 于 核能 级 比较 密 , 上面 所 说 的 温度 极限 要 降 到 几 亿 度 ， 闪 天体 物 地 
的 关 题 中 ,那里 的 温度 可 以 达到 10* 度 以 上 ,核能 级 也 计 就 要 考虑 了 . 

然 开 有 一 样 东西 我 们 在 简单 的 原子 和 分 子 模型 中 必须 加 上 的 ， 这 就 是 核 自 施 . 
由 于 核 自 旋 , 我 们 必须 万 许 对 各 种 不 同 的 核 有 取 各 种 不 同 的 方向 的 可 能 性 ， 很 幸运 
的 是 我 们 除了 计算 关于 核 自 旋 的 正常 入 计 权重 之 外 ,就 不 要 求 作 更 深入 的 仔 姐 讨论; 
不 然 的 话 , 由 于 缺乏 核 的 更 为 判 和 的 糙 构 的 健全 理论 ,入 千 力学 甚至 应 用 到 园 低 温度 
的 问题 上 去 也 将 成 为 不 可 能 了 . 


3.3. 一 个 采集 状态 的 一 般 性 质 

电子 和 原子 核 的 条 集 是 整个 物质 中 的 一 部 分 ， 所 有 在 宇宙 中 的 其 他 物 盾 的 影响 
很 自然 可 以 理想 化 为 场 和 闸 甸 ,这 些 场 或 多 或 少 地 可 以 考虑 为 保守 的 力 的 场 , 在 这 些 
力 场 的 影响 下 ,这 采集 具有 我 们 所 要 想 确 定 的 某 些 性 质 ， 在 这 样 一 些 条 件 下 ,关于 这 
柔 集 的 薛 定 器 方程 就 能 够 建立 起 来 , 而 且 在 原则 上 是 可 解 的 , . 如 果 这 系 集 包含 在 具 
有 泛 当 间 壁 的 有 限 体 积 内 ,从 第 二 理 的 有 关 讨 葵 中 我 们 可 以 知道 , 醉 定 囊 方 程 有 一 条 
列 断 午 的 能 量 本 征 值 两 ， BF .+， 宅 们 之 中 的 每 一 个 相应 于 波动 方程 的 一 个 或 
多 个 不 同 的 解 , 这 些 解 被 称 为 本 征 丽 数 。 这 些 本 征 夯 数 本 身 在 葬 寻 力学 中 通常 不 是 
最 重要 的 ; 这 里 最 重要 的 是 这 样 -- 个 事实 : 这 些 解 存 在 并 且 代 表 了 这 个 系 集 的 可 能 
的 运动 状态 , 这 种 最 重要 的 运动 态 被 称 为 定 态 或 简称 为 态 。 对 于 每 一 个 在 这 种 意义 
下 的 态 而 车 ， 我 们 永远 意味 着 一 个 运动 态 相 应 于 这 季 集 的 枉 定 识 方 程 的 革 一 个 特殊 
解 一 -每 一 个 态 相 应 于 一 个 解 , 反 过 来 也 对 , 对 于 - -个 理想 的 几乎 独立 的 体系 的 大 了 系 
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集 可 以 有 很 大 数目 的 本 征 图 数 ， 所 以 也 就 有 很 大 数目 相应 于 这 腔 集 的 任何 一 个 可 能 
的 能 量 值 的 状态 ， 对 于 其 他 一 些 大 深 集 ,在 任何 情形 下 ,将 有 很 大 数目 的 态 相 应 于 能 
量 在 及 与 十 dE 之 期 能 是 的 本 征 值 ， 讨 蓄 一 小 段 能 量 隔 隔 , 无 祝 如 何 比 起 一 个 精 
确 能 量 来 说 都 要 更 加 自然 , 因为 没有 一 个 臣 实 的 系 集 ,实际 上 是 在 里 正 的 保守 力 场 作 
用 下 的 , 部 使 在 平衡 态 时 ,也 由 于 记 子 兢 揪 而 不 断 地 把 少量 的 能 量 散失 到 它 的 周转 ， 
或 者 不 断 地 从 宪 的 周围 取得 少量 的 能 是 ， 

因此 ,我 们 首先 把 我 们 的 采集 净 虑 为 具有 一 答 定 的 能 量 吉 一 给 定 的 能 最 间 阳 , 相 
应 于 这 些 能 量 或 能 基于 隔 有 一 个 很 大 数 日 的 可 能 的 态 , 其 次 我 们 要 于 ,这 样 -个 系 集 
根据 量子 力学 的 规律 将 如 何 行动 . 

如 果 我 们 建立 起用 来 手写 整个 系 集 的 薛 定 辟 方 程 是 正确 的 ， 而 且 如 果 宛 确实 包 
括 了 整个 系 集 的 体系 间 的 相互 作用 体系 与 间 辟 及 外 面 物体 的 所 有 相互 作 用 ,于 么 ,在 
原则 上 我 们 能 够 假 融 这 方程 可 以 正确 地 解 出 来 ， 和 而 且 每 一 本 征 值 和 本 征 画 数 都 属于 
一 个 这 采集 ( 完 双 孤立 的 ) 能 够 无 限 地 维持 的 臣 实 定 态 ;于 是 这 系 集 的 性 质 就 是 这 单 
个 定 态 的 性 质 ， 这 样 一 种 情况 即使 作为 最 粗略 的 近似 出 无 论 如 何 是 永远 不 能 贯 下 地 
实现 的 理由 是 :首先 ,我 们 在 写 册 莽 定 滞 方 程 时 已 绝 急 略 了 辐射 和 辐射 过 程 ,而 且 已 
么 假 训 洒 集 和 外界 的 所 有 相互 作用 能 够 用 保守 力 来 代表 .， 在 原则 上 , 用 任何 与 时 间 
无 关 的 保守 力 场 来 代表 带 有 辆 射 的 相互 作用 是 不 可 能 的 ;同时 , 黄 正 的 间 壁 和 一 些 外 
部 体系 的 作用 也 不 能 够 用 在 势能 中 一些 与 时 间 无 关 的 项 来 代表 由 于 这 种 穆 政 ,就 
使 得 建立 一 严格 保守 的 薛 定 焉 方程 成 为 不 可 能 ; 而 准确 的 定 态 解 在 原 妈 上 好 象 是 可 
能 的 ,但 在 实际 上 却 是 非常 藻 幅 的， 最 理想 的 情形 ,就 算 近 似 的 酚 定 正方 程 原 则 上 可 
以 解 出 来 ,但 是 由 于 方程 在 原则 上 必须 考虑 是 受 若 与 时 间 有 关 的 扰动 支配 的 ,这 种 扰 
动 在 专门 术 严 上 称 为 微 拢 ,在 这 种 扰动 的 支配 下 ,不 可 浊 免 地 要 引 直 从 一 个 所 记 定 态 
跃迁 到 另 一 个 所 谓 定 态 。 因此 , 在 原则 上 和 我 们 有 关 的 永远 不 是 单个 ( 黄 正 的 ) 定 态 
的 性 质 ,而 是 对 很 多 数目 定 态 的 某 些 性 盾 的 下 均值 ,或 者 是 从 很 多 数 自 的 定 态 中 挑选 
出 玉 的 ,具有 代表 性 的 定 态 性 盾 。 所 有 这 些 态 或 许 是 具有 相同 的 能 量 , 或 计 是 分 市 在 
一 个 很 小 的 能 量 癌 隔 中 ， 

”因为 我 们 现在 已 种 袖 迫 承认 这 个 原则 , 即 :我 们 讨论 到 的 任何 一 个 采集 不 可 能 被 
考虑 成 为 永远 存在 于 一 个 扶正 的 定 态 中 ,不 苓 我 们 怎样 辛勤 地 建立 及 解 芒 定 误 方 程 ， 
我 们 可 以 坦率 地 承 於 ， 在 实际 上 ， 薛 定 误 方程 永远 不 可 能 建立 及 解 到 所 要 求 的 精 形 
度 。 实际 上 我 们 决定 建立 并 解 关于 一 个 条 集 的 苹 定 询 方 程 , 我 们 宁愿 指望 去 建立 - - 
个 足够 精确 的 方程 , 它 确实 能 充分 面 精确 地 解 出 来 ,但 因为 方程 本 寺 就 不 是 税 对 精确 
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上 两 态 之 昌 的 承 江 必然 要 出 更， 在 这 里 ,为 方 修 起 见 ,这 些 相 于 作用 也 和 包 信 了 其 些 有 


Le 
集 的 体系 之 此 的 相互 作用 (或 多 或 少 是 蔓 的 或 不 往常 的 )， 这 样 得 到 的 近似 态 上 近 平 
不 变 的 ,只 有 在 跃迁 的 时 候 才 变 ; 从 以 正 厂 的 方式 填 骨 求 的 近似 定 态 , 也 驶 是 满 是 并 


做 纪 体 茶 件 的 近似 定 态 ,用 正信 的 再 泡 王 法 可 以 求 旧 系 集 的 性 质 ， 


型 在 我 舍 面 对 的 是 下 列 情 沈 : 我 们 已 炎 寻 并 辞 解 了 关于 这 条 集 的 近 肌 他 定 总 方 
程 ,在 这 方程 中 的 误差 用 微 扰 项 来 代表 , 宅 在 近似 藤 定 六 方 程 的 一 恒定 态 之 间 不 断 地 
引起 跃 汪 , 这 些 定 态 是 处 在 一 个 成 多 或 少 严格 限定 的 能 量 间 阴 之 中 ， 我 们 可 已 认为 
这 样 一 镍 才 示 方法 在 原则 上 是 正确 的 ， 因 为 在 原 旭 上 没有 任何 东西 去 册 看 我 人 建立 
一 个 由 微 扰 项 组 成 的 还 想 地 正确 的 玫 示 方式 ,在 这 里 关于 与 时 间 有 关 的 项 是 克 首 的 ， 
但 宅 们 在 一 个 具有 竺 全 定 访 的 本 征 信和 本 征 图 数 的 精确 的 方程 中 是 不 光 放 的， 这 样 
一 个 处 在 周围 环境 不 变 情 况 下 的 杀 集 ， 可 以 从 理 询 上 预期 提供 基 些 对 二 我们 感觉 和 
仪 雁 龙 不 变 的 特性 ,这 些 特性 我 们 可 以 称 为 采集 的 可 观察 的 平衡 性 盾 。 因 为 事实 上 ， 
系 集 确实 表现 出 这 样 一 些 不 变 的 特性 ， 在 必要 时 我 们 糙 利 用 这 个 缺乏 严格 就 且 的 事 
实 , 印 : 系 集 的 这 样 一 些 性 盾 必 定 存 在 , 而 且 是 可 以 算出 来 的 ， 瞧 一 璋 下 求 的 是 : 如 
何 从 我 们 假设 的 关于 采集 省 个 态 的 性 扶 的 知识 ， 来 决定 杀 集 的 实际 可 以 而 崇 到 的 性 


届 ， 


这 里 我 们 过 到 的 主要 内 难 是 如 何 选择 正确 的 定 态 ， 这 些 定 态 的 性 质 将 要 主 宁 着 
和 才 决 定 着 系 集 的 可 以 观察 到 的 性 质 ， 我 们 必须 找 出 , 当 系 集 处 在 前 面 所 说 的 情形 下 ， 
它 是 人 区 主要 是 个 向 于 处 在 某 一 小 便 占 优势 的 定 态 中 ， 宅 们 的 性 盾 是 系 集 的 平 从 性 盾 
或 者 主 竺 着 孙 集 的 焉 衡 性 盾 ; 还 是 另 一 种 情况 ,条 集 并 不 显示 出 这 样 一 种 占 特 殊 地 位 
的 定 优 或 定 夸 异 , 而 是 明显 无 规则 地 徘徊 在 定 态 的 爹 部 范围 内 ,而 这 范围 是 由 间 题 的 
一 般 条 件 规 定 的 。 在 后 者 的 情形 下 , 杀 集 的 平衡 性 盾 只 能 是 极 大 多 数 定 态 的 性 盾 , 硬 
县 我 们 只 能 希望 如 此 许 算 平衡 性 持 , 即 : 条 用 了 对 所 有 定 态 求 适当 的 平均 , 焉 省 对 亿 
选择 的 最 大 多 数 或 最 大 可 能 级 占 的 定 态 求 适当 的 平均 ,或 者 用 某 些 其 他 的 措施 ,这 些 
措施 我 们 将 要 加 以 窒 证 . 


3.4. 关于 平均 的 规则 

由 上 一 节 可 以 看 到 , 我 们 必须 要 对 态 进 行 选择 ， 态 的 选择 志 到 现在 还 不 能 建立 
在 完全 严格 的 一 种 由 因 到 果 的 葵 址 基础 上 ， 态 的 选择 法 可 以 有 很 多 种 ,很 幸运 的 是 : 
当 宅 们 内 到 大 系 集 的 情况 下 , 所 有 这 些 方法 都 引导 到 同样 的 物理 转录 这 里 我 们 将 
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不 打算 租 述 这 许多 种 移 择 法 ， 也 不 打算 叙述 那些 使 得 这 些 远 择 法 似乎 有 道理 的 理论 
背景 ,而 是 立刻 把 必须 的 基本 假设 的 说 法 用 公式 表示 纪 来 ,这 种 襄 法 是 在 我 们 其 余部 
分 的 吞 论 中 将 要 采用 的 。 关于 基本 假发 的 任何 一 种 襄 法 的 最 后 验证 是 在 应 用 中 不 出 
毛病 ， 因 此 ,这 里 我 们 从 苦于 可 以 开 柜 代 直 的 假说 中 采取 下 面 的 一 种; 
罗列 出 相应 于 一 特定 的 能 量 ， 或 一 特定 的 能 量 间 隔 以 及 相应 于 任何 其 他 关 和 定 的 


一 般 条 件 的 杀 化 的 所 有 各 种 不 同 的 态 我 们 可 以 算出 条 集 的 任 一 性 盾 0 的 平均 和 


0, 这 个 于 均值 答 出 了 关 守 一 些 特定 杀 件 的 订 人 的: 平衡 态 ,在 求 对 所 有 这 些 态 的 平均 


0 a 


值 时 ,其 中 每 一 态 的 权重 痢 相 等 (等 于 1 )， 形 式 上 可 以 汪 成 
D9- So/ G3.1) 
对 所 有 态 求 和 列 所 有 态 求 礁 

这 种 设法 仍然 有 些 含糊 ,并 且 将 进一步 破 改善 

为 了 不 均 过 程 的 需要 ,我 们 已 秆 选择 了 狂 定 能 量 的 态 ， 这 看 起 来 是 很 自然 的 , 巷 
至 不 须 进 一 步 分 析 , 因为 我 们 想象 的 系 集 是 答 庆 为 具有 一定 的 或 近似 一定 的 能 量 的 ， 
因此 在 这 样 一 种 情形 下 , 其 他 不 等 于 这 能 量 的 态 的 性 质 很 难看 型 是 有 关 的 。 但 是 人 
们 可 以 这 祥 地 间 : 是 否 已 炎 再 也 没有 同样 重要 亲信 的 原子 变数 的 其 他 图 数 。 七 的 不 
变性 可 以 硼 成 上 曾 平 均 规 草 的 襄 明 中 已 提 到 过 的 其 他 一 般 条 件 的 一 部 分 》 关 于 这 样 
的 醒 数 的 研究 ,引导 到 我 们 对 其 些 态 能 不 能 册 现 的 向 是 ,也 就 是 态 的 可 及 性 的 问题 ， 
在 能 鸳 答 盎 平 均 规则 的 明确 规定 之 前 ,必须 把 这 个 闪 钨 明确 起 来 ,这 是 下 面 几 节 的 任 
务 ， 


3.5. 一 个 经典 采集 的 描写 

让 到 现在 我 们 已 经 取 消 了 对 远 典 力学 以 及 与 它 有 关 的 -- 切 的 信 吾 ， 因 为 我 们 知 
道 ,经 典 力学 在 原则 上 是 不 能 应 用 到 原子 系 集 上 去 的 ,而 且 只 有 在 适当 的 极限 情形 下 
才 痊 出 正确 的 辕 果 ， 但 在 这 里 来 描述 一 个 遵守 烃 典 力学 的 系 集 , 工 且 研究 在 悉 典 力 
学 中 可 忆 性 的 条 件 是 很 合适 的 ， 因 为 这 些 描 述 和 研究 很 自然 地 引导 到 在 量子 理论 中 
岳 设 置 的 可 及 性 的 某 些 更 加 微妙 的 条 件 ， 
一 个 钵 从 狼 典 力学 定律 的 系 集 , 当 它 的 能 量 作为 N 个 广义 坐标 以 及 与 它们 相 适 
应 的 N 个 广义 动量 的 责 数 是 已 狂 定 的 时 候 , 它 就 被 完 双 描述 出 来 、 如 果 支 配 深 集 的 
外 力 妃 是 保守 的 ， 导 么 系 集 的 能 量 可 以 用 哈密 尔 顿 的 形式 有 (x, p,) 写 出 , 这 里 * 是 
YN 个 华 标 为, 2 xx’ 的 简写 , 而 p; 是 其 相应 的 动量 os， ps， … , piw 的 简写 
在 这 椰 缚 形 下 , 瑟 中 青 也 没有 其 他 迹 数 ， 如 果 深 集 不 是 处 在 保守 力 场 中 , 例如 ,假如 
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央 键 和 在 竣 集 外 的 其 他 物体 是 用 一 些 和 在 互 忠明 现 的 * 不同 的 坐标 来 描述 的 , 这 些 
坐标 本 身 是 时 间 的 图 数 , 那么 这 个 与 时 并 有 关 的 部 分 可 以 从 二 中 取出 而 在 以 后 作为 
微 抗 引进 末 ， 我 们 列 时 色 瞳 这 些 与 时 间 有 关 的 力 , 然 而 应 访 想 到 ,在 原 旧 上 宅 们 永远 
不 能 从 任何 ~- 个 鞭 实 的 杀 集 中 省 去 。 对 于 在 一 保守 力 志 中 的 理想 的 杀 集 的 秆 典 哈 窗 
泵 赂 送 动 方 程 是 

dx _ OH dp _ OH 


~ 3 
dat Op, At Ox 


总 共有 2N 个 方程 。 仁 标 x 可 以 是 任何 一 租 能 够 充分 措 述 在 任 箱 对齐 系 焦 的 几何 位 


(3.2) 


形 的 量 ， 例 如 ,对 于 一 组 六 个 每 一 质量 为 记 的 无 精 构 的 粒子 ;一般 天 然 的 储 坏 将 站 六 


个 粒子 的 3N 个 第、 卡尔 坐标 : 
Xas Yay ga (a=1,2,.'..,N), f 
因此 相应 的 动量 (术语 上 称 为 共 恩 动量 ) 是 下 册 3N 个 变数 : 
mRay MYas mga (a=1,2,..',N)., 


由 方程 (3.2), 我 们 可 以 导出 


一 0 《3.3 
dit 
它 告 诉 我 们 能 量 不 随时 间 变 化 ,我 们 能 把 方程 (3.3) 写 成 积分 形式 
H(zx, px) = E, (2.:) 
这 里 五 是 一 个 常数 。 一 般 说 来 ,一 个 由 所 有 2N’ 个 变数 x,p: 或 其 中 一 些 变 数 确定 的 


a 汪 常数 : 那么 , 这 样 的 关系 被 称 为 运动 方程 的 不 变 积 
a 所 以 方程 (3.3) 告 激 我 们 ,能 量 是 运动 方程 的 一 个 不 变 积 分 . 四 
当 所 有 的 坐标 * 和 动量 户 作 为 时 间 的 函数 是 已 知 时 , 烃 暴 系 集 的 全 部 行为 就 知 

漳 了 ,这 就 提出 了 素 集 的 名 典 情形 的 几何 奏 象 , 宅 们 将 有 助 于 任何 一 般 性 的 讨 葵 ， 当 
所 有 的 * 有 和 ps 册 久 知 时 ,在 任 一 时 列 系 集 的 态 就 完全 已 知 了 ,我 们 用 2N (= 6) 维 
宏 间 的 一 点 来 代 表 末 集 的 态 , 而 用 x 和 ps 作为 这 点 的 笛 卡 尔 集 标 ， 这 个 空间 破 了 秀 
为 杀 集 的 相 签 疼 , 而 相 空间 中 的 点 所 划 出 的 路 从 了 解 为 它 的 昭 赤 ， 这 向 迹 晒 和 守 亲 汇 
的 运动 方程 [3.2)， 而且 对 于 保守 采集， 此 航 赤 可 以 南 这 些 方 入 和 瑟 的 起 始点 所 尘 公 
决定 的 ， 一 个 确定 的 保守 杀 集 的 黄 条 担 迹 是 永远 不 能 相交 的 , 因为 否 划 如 果 取 这 样 
一 个 假 裔 的 相交 点 作为 起 始点 , 那么 ,在 此 点 一 发 的 解 将 不 是 唯一 的 ， 这 就 引 和 到 矛盾 
的 和 结果. 另外 自 何 一 条 司 迹 都 蕉 限制 在 相 窒 间 中 由 方程 (3.4) 所 决定 的 二 曲面 上 泛 


动 ， 当 非 保 守 的 微 扰 作用 时 , 根 当 的 附加 质 几 须 包 括 在 这 些 方 称 中 ， 因而 受 扰 动 的 山 
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应 自然 更 要 复杂 得 多 。 可 以 南 为 ,过 了 或 凑 或 短 的 时 间 以 后 ,所 迹 可 以 接近 一 族 或 妨 
一 族 未 受 扰动 的 世 涝 ,我 们 可 以 这 样 来 看 : 包 国 在 此 个 人 红 近 的 、 伦 量 尖 隔 4 不 大 禹 的 
能 基 明 茵 之 闭 的 相 空 间 是 微 扰 运动 的 相 空 间 , 在 微 批 作用 下 , 杀 集 将 水 进 这 微 扰 相 空 
并 中 所 有 的 点 , 并 且 不 时 地 慢 慢 地 由 这 一 族 中 的 一 同 迹 过 渡 到 其 亿 的 抽 迹 上 去 .这 
把 向 迹 可 以 这 样 来 决定 , 即 : 宅 们 是 一 些 保守 的 适当 凶 集 的 准确 所 迹 , 而 这 个 杀 集 接 
近 于 上 质 正 受 扰动 的 邓 集 . 

对 我 们 而 言 , 色 上 典 了 采集 的 计 诊 其 价值 在 于 极限 原理 上 , 即 : 释 典 采集 永远 可 以 妆 
作 相 应 的 量子 系 集 的 极 归 形 式 ， 为 了 能 够 用 和 经 典 定理 来 就 明 相 应 的 路 实 的 量子 情 
形 ， 就 必须 了 解 如 何 把 量子 埋 散 的 并 断 的 本 征 态 和 在 经 典 相 空间 中 相应 的 点 的 这 禾 
变化 的 态 在 分 布 上 进行 比较 . 很 幸运 的 是 这 个 问题 人 们 早已 给 峡 了 施 从 答复 ， 那 就 
大 对 于 一 个 N' 自由 度 的 凶 集 ,每 一 个 注 足 特定 的 边界 条 件 和 了 系 集 的 峰 定 说 方程 的 不 
同 的 本 征 放 数 ， 字 所 代表 的 态 占 据 粒 点 相 空间 的 一 个 等 于 4 的 区 域 ， 这 种 对 应 关 
妥 一 开始 就 使 人 连 想 到 它 作 为 波 尔 对 应 原理 的 一 部 分 ， 是 一 条 对 于 大 的 量子 数 .正确 
成 立 的 普通 定理 ,， 但 我 们 将 在 下 面 一 章 从 几 个 简单 的 事实 中 作 一 些 让 接 估计 的 路 
证 .在 这 之 前 , 我 们 将 把 每 一 量子 在 和 相 空 间 一 个 等 于 公 的 区 域 相对 应 的 美 林 , 作 
为 一 个 事实 采纳 下 来, 


3.6. 可 及 性 (主要 是 经 典 部 分 ) 

在 我 们 刚才 描述 过 的 这 类 多 典 杀 集 中 ,除了 能 景 之 外 ,在 革 些 情形 下 可 以 有 其 他 
的 不 变 积 分 存在 ， 系 集 的 苞 动 量 和 角 动 最 的 分 量 基 不 受 体 条 之 章 相 本 作用 彩 响 的 ， 
并 且 在 不 受 外 界 影响 的 时 小 是 守 忆 的， 门 此 字 倍 也 是 这 种 不 变 积分 ， 可 以 租 象 ， 世 
许 还 有 其 他 这 类 的 不 变 积 分 ， 任 何 一 个 这 样 的 不 变 积分 对 于 相 空 间 中 代表 点 的 各 这 
有 着 深远 的 影响 ， 正 象 我 们 羽 前 所 麦 朋 的 ,每 一个 不 变 积分 都 是 用 下 烈 关系 表示 ， 

F(X, px) 一 常数 ， (3.5) 

例如 ,在 一 个 由 搬 量 户 的 季 单 粒子 又 粗 成 的 采集 之 中 , 线 动 量 的 * 分 是 为 常数 的 

表示 忒 是 


之 ps 一 常数 ， (3.6) 

面 角 尖 量 的 * 分 量 是 常数 , 直 厂 程 
之 (Cyrps 一 trpyr) = 常数 (3.7) 
坎 这 ， 关 是 中 角 国 数 下 是 引 空 间 中 位 沪 的 -一 个 音 和 值 ( 不 蛮 ) 网 数 ， 这 不 变 商 歼 的 存在 
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把 需 迹 限制 在 得 空间 中 一 特定 的 曲 而 上 .或 者 ,如 果 在 问题 中 克 许 这 常数 人 -小 范围 
内 变动 ,这 个 范围 手包 在 瑟 个 这 样 的 邻近 曲面 之 天; 这 种 情况 再 象 由 于 能 量 积分 限制 
加 迹 在 一 单个 能 量 昌 面 上 或 在 -个 这 样 一 些 曲面 所 包 的 范围 内 

除了 前 最 积分 以 外 ,从 这 样 一 些 外 如 的 不 变 积 引 存在 的 可 能 性 看 由; 当 我 们 对 于 
在 $3.4 中 已 诗 过 的 关于 平均 的 范围 作 选 择 时 必须 悦 重 ， 如 果 这 样 一 些 不 变 积 分 存 
在 时 , 它们 必须 明确 地 规定 为 以 上 所 提 到 的 一 般 条 件 的 一 部 分 ， 当 其 他 不 变 积 分 存 
' 在 时 ,为 了 体 守 它们 所 答 出 的 附加 慨 求 ,我 们 必须 只 对 相 衬 天 的 符合 附加 要 求 所] 一 些 
区 域 或 态 求 平 均 ， 这 样 一 些 区 域 或 态 我 们 称 之 为 可 及 村 空间 或 可 及 态 ( 或 配 窑 ). 

但 我 们 必须 特别 注意 ,所 有 关于 可 及 性 的 要 求 是 完全 春 实 际 情形 而 定 的 ， 例 如 ， 
对 于 上 缕 动 荆 和 入 动量 的 各 分 量 的 不 变 积分 存在 的 可 能 性 通常 不 如 过 间 的 、 虽 然 我 全 
不 一 定 能 够 立刻 看 册 其 中 正确 的 理由 。 现在 我 们 来 解释 这 一 点 : 任何 一 个 现实 的 东 
和 集 通 常 是 玻 庆 为 包围 在 一 圣 皮 之 内 ,这 是 具有 或 多 或 少 理想 性 的 想法 ,封皮 本 身 不 中 
系 集 的 一 部 分 ， 封 皮 通常 理想 化 汉 用 完全 反射 璧 来 代表 。 秒 集 的 体系 与 这 个 反射 妊 
之 癌 没 有 一 点 能 量 交换 ， 更 进一步 的 简化 是 假定 反射 是 镜面 反射 , 也 就 是 犹如 光线 
从 独子 上 反射 一 样 。 线 动 量 的 分 量 由 于 此 系 集 而 不 保持 不 变 了 , 因为 任何 一 个 垂直 
于 壁 的 体 深 的 萎 动 量 分 量 当 这 体系 从 壁 上 弹 回 求 时 就 反 向 了 ， 从 而 系 焦 的 运 济 方 理 
郭 不 尤 许 线 动量 的 任 一 分 量 为 不 变 积 分 . 如 果 这 理想 的 封皮 是 球形 的 , 对 于 球 心 的 
角 动 是 的 各 分 量 人 集 来 谣 , 这 些 分 量 
也 是 保持 不 变 的 。 当然 车 实 的 封皮 是 没有 这 些 理想 性 盾 的 , 因为 封皮 的 表面 在 原子 
的 大 小 上 看 来 必然 是 狂 糙 的 ,所 以 体系 与 封皮 有 着 能 量 的 交换 ,也 有 米 动 量 和 角 动 莉 
区 交换 。， 当 我 们 把 鞋 皮 包括 在 条 集 之 内 时 ,那么 ,能 量 和 动量 的 不 变 积 分 对 全 部 未 集 
a ad 
此 就 产生 了 从 部 热力 学 ， 优 而 有 关 动 量 交 换 的 平衡 所 得 目的 却 是 一 个 无 足 怪 重 的 条 
件 ， 即 要 求 系 集 的 不 同 的 邦 分 必须 和 成 一 个 象 刚 体 二 一 样 运动 着 的 单位 .- 这 些 条 件 实 
质 上 治 有 引进 任何 本 质 上 新 的 东西 ， 因 为 我 们 永远 可 以 不 管 一 个 系 集 的 任何 一 部 分 
的 集 困 运 动 , 而 只 券 虑 写 的 相对 于 字 的 质心 运 渤 的 内 部 性 质 , 这 些 性 质 是 不 受 焦 困 泛 

影响 的 , ”因此 人 在 任何 一 个 热力 学 讨论 中 , 线 动 量 的 不 变 积分 和 和 角 动 荐 的 不 变 积分 
:没有 一 点 差别 的 。 和 如果 我 们 献 为 宅 们 是 不 存在 藤 , 我 
们 可 以 考虑 这 采集 是 包含 在 一 个 固定 的 粗粮 的 封皮 内 ， 因 而 采集 的 所 有 部 分 必须 处 
在 和 封皮 相对 静止 的 情况 和 下。 如 曲 我 们 庆 为 演 些 不 变 积 分 是 存在 的 , 我 们 就 把 封皮 
包括 在 怨 代 内 ;这 整个 条 焦 于 是 必须 紫 一 个 刚体 一 样 运动 ， 如 果 它 在 转动 , 它 的 各 部 
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分 荆 至 也 可 以 与 其 他 部 分 和 封皮 有 相对 运动 ， 但 是 对 旋 们 进行 的 蕉 旋 学 上 的 任 帘 是 
不 受 影 响 的 ， 如 时 这 些 体系 形成 一 种 气体 而 封 肥 在 转动 ,那么 , 离 旋 力 将 影响 在 气体 
中 各 妈 的 密度 分 布 ,但 是 这 种 力 的 影响 和 遂 常 外 力 的 影响 关 无 区 别 ， 因 此, 我们 以 后 
就 林 租 提 及 线 动 最 和 角 动 量 的 不 琶 积 分 , 

这 里 我 们 再 顺便 提 到 一 个 有 趣 的 例子 ， 对 就 是 在 高 能 核 磅 模 中 x 介子 的 多 级 和 
成 的 响 米 热力 学 理 其, 其 中 了 储 的 塌 动 量 和 角 动 量 问 题 不 能 同上 面 -一 样 处 理 ， 这 且 
由 于 容器 不 存在 , 上面 那些 论据 就 不 成 立 , 因 而 我 们 在 这 个 理 渝 中 就 必须 注 次 生动 晶 
和 角 动 黄 的 守恒. 

人 们 也 藤 可 以 预期 其 他 的 不 变 积 分 对 于 径 典 系 集 是 可 能 的 ， 但 起 志和 到 现在 我 们 
还 没有 找到 -个 其 他 的 不 变 积 分 , 、 所 以 入 们 也 只 能 作 这 样 一 个 辕 论 ; 对 于 灼 监 未 华 
而 言 , 受 能 量 条 件 支配 的 全 部 相 空 间 一 - 般 衣 求 是 可 及 的 ,因而 在 平均 的 过 程 中 必须 证 
意 到 这 部 分 相 空间 的 每 一点 . 

然 再 在 作出 这 样 的 精 险 时 ,我 们 多 少 是 有 些 草率 ,例如 我 们 就 没有 考虑 和 煌 时 芷 生 
和 亚 稳 平衡 存在 的 可 能 性 ,而 这 些 暂 时 平衡 和 亚 稳 平衡 都 吡 具有 很 大 实际 意义 的 , 因 
此 ,作为 关于 可 及 性 的 更 种 致 的 分 析 就 要 把 宅 们 包括 在 内 ， 我 们 已 各 在 事实 上 假定 
了 在 可 及 相 空 闻 , 当 时 间 是 处 在 一 次 观察 或 进行 一 次 实 驻 的 时 间 数 量 航 大 小 情况 下 ， 
所 有 各 部 分 之 并 具有 有 效 的 自由 往来 。 这 “有 效 的 ”限制 在 这 里 具有 实质 上 的 重要 
性 ， 很 容易 想象 ,有 这 样 一 入 情况 , 序 在 一 坎 观 察 的 时 间 内 ,代表 点 将 不 会 羡 住 至 部 
的 可 及 相 空间 ,而 代表 点 在 来 回 运动 中 蕊 只 盖 住 了 可 及 相 空 间 中 某 些 渤 定 区 域 ; 尽管 
当 葵 定 一 是 够 长 时 闻 代 表 点 实际 上 可 以 遗 盖 住 所 有 可 及 相 空 间 ， 这 就 是 说 ,当时 间 
的 数量 航 是 一 次 实验 的 大 小 时 , 代表 点 实际 上 是 入 限 制 在 相 空间 的 特殊 区 域 。 仅仅 
这 一 部 分 相 空 间 寸 应 当 被 就 为 是 可 及 的 , 代表 点 只 是 完全 善 住 这 些 限定 的 秆 域 ， 我 
们 可 以 举 一 个 简单 的 例子 :在 室温 下 的 氧 和 握 的 气 状 混合 物 是 一 种 亚 稳 平 衡 , 凌 正 的 
平衡 态 相应 于 混合 气体 几乎 会 部 转换 为 水 燕 汽 或 水 ， 然 而 在 室温 下 引导 秘 分 子 和 筷 
分 子 转换 为 水 分 子 的 过 程 是 极端 稀有 的 ， 而 氧 和 氧 分 子 的 初始 数目 在 普通 的 实验 时 
间 内 圭 不 改变 事实 上 ,这 些 初 始 数目 就 是 达 系 焦 的 全 部 运动 方 各 的 有 效 不 变 积 分 ， 
而 可 及 相 窒 间 实 际 上 是 限于 这 样 一 些 区 域 ， 在 这 些 区 域内 这 些 数目 实际 上 是 维持 彻 
值 的 。 其 然 这 亚 稳 平衡 是 涉及 到 包含 水 的 形成 的 变化 , 但 在 其 他 方面 宅 却 是 很 正常 
的 ,所 有 热力 学 和 箔 计 力 学 的 计算 方法 都 可 以 用 来 计算 此 的 性 厦 . 


1) 居 看 E. Ferini, Prog. Yheo, Physics, 5 (1950), 570; Phys. Rev., B81 (1951), 683. 
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这 几 点 都 是 大 家 所 熟知 的 ， 以 至 我 们 常常 扳 衣 了 宅 们 的 重要 性 而 强 兰 得 不 第 . 
重要 的 是 了 解 到 即使 对 于 各 上 览 系 集 来 床 , 每 一 级 亚 低 度 帮 可 能 四 更。 在 上 面 所 引用 
的 例子 中 ,对 可 及 相 空 间 的 限制 ,实际 上 在 较 长 时 间 的 间隔 内 是 完 侈 适用 和 的， 而 在 为 
外 一 下 例子 中 ,限制 实际 上 仅仅 在 有 限 的 时 册 内 可 以 保持 ,网 而 只 是 一 些 不 完全 的 限 

在 这 种 情形 下 ,热力 学 和 入 计 力学 只 能 近似 地 应 用 ， 要 严格 地 应 用 宅 们 ,人 倍 永 
pe 可 及 性 的 止 确 规 旭 。 相 寥 间 的 某 些 区 域 是 完全 可 及 的 ,而 另外 某 些 区 
域 是 完全 不 可 及 的 ， 在 事实 上 ,这 就 意味 着 我 们 必须 能 够 总 :关于 可 及 性 的 诅 
出 炸 认 六 休 条 们 认可 的 :用 全 汪 演 入 的 纲 必 入 训 硬 上 科 家 入 六 0 且 和 有 各 
蔷 放 了 于 两 洪 的 这 一 类 或 另 一 类 之 中 , 即 : 有 一 些 是 这 样 的 慢 , 以 作 它 们 的 兹 顾 在 -… 避 
实验 时 间 能 够 各 格 , 而 另外 一 些 是 这 样 的 快 ,以致 它 个 能 管 使 得 系 梨 的 代 老 点 实际 上 
有 效 地 盖 住 了 表现 出 可 及 性 的 爹 部 若 空 间 、. 当中 间 速 率 出 现时 ， 热 力学 和 往 庙 力 关 
就 不 能 应 用 了 、 这 些 竺 葵 从 独 典 相 空 闻 的 语言 妇 成 量子 态 的 语言 是 简单 的 , 而 且 我 
他 可 以 不 在 这 一 点 上 花 时 隔 . 

我 们 强 毅 这 几 点 的 原因 是 ， 因 为 对 宅 们 鞭 正 的 了 解 便 侠 由 景 子 诅 引进 的 可 及 性 
的 新 的 条 侍 且 现 香 更 而 目 然 些 ， 量 子 力学 的 更 加 细致 的 土 共 已 经 指 冉 一 个 由 相位 体 
.有 梁 组 成 的 秒 集 并 不 是 所 有 的 态 从 一 个 态 和 到 另 一 个 态 痢 是 可 及 的 ， 旭 用 这 地 态 的 二 称 、 
性 可 以 把 宅 们 分 为 车 干 价 无 联系 的 态 ， 任 一 适当 指定 的 仿 的 对 称 类 型 是 -- 个 移 对 运 
动 常数 ， 等 价 于 经 典 名 词 中 一 个 趴 正 的 不 变 积 分 ， 符 人 台 在 $ 3.4 中 所 指 内 的 , 关于 求 
平均 所 要 求 的 这 租 可 及 态 ,是 一 组 在 特定 的 能 基 范 围 失 ,具有 正确 对 称 性 质 的 栓 ， 


3.7. 关于 相似 体系 的 采集 的 可 及 态 。 对 称 最 和 反对 称 妈 

在 下 一 童 ， 我 们 将 仔 组 讨 葵 关于 一 个 包含 很 多 个 数目 的 相似 体系 的 系 焦 的 所 有 
可 能 的 态 和 可 及 态 , 并 且 将 要 手 导出 平衡 态 的 奈 准 公 式 . 这 里 我 们 只 限于 
原理 并 且 仅仅 讨 散 对 称 性 的 要 求 将 如 何 限 制 可 及 性 的 于是 . 


计 dl 
i 过 


我 值 从 包含 一 组 相似 体系 《和 尹 就 是 电子 、 扎 分 子 、 氮 原子 ……… ) 的 系 集 丫 必 . 
:十 我 们 首先 若 虑 包含 一 个 这 样 的 体系 的 系 集 。， 在 只 审 和 尔 额 的 形式 下 , 体系 的 能 量 是 
H(zx, bz)， 对 于 这 样 的 一 个 体系 的 入 定 误 方程 是 

A ,EN 
[fs 0 ) cy 0。 (3.8) 


我 们 用 e 来 代表 一 个 体 邓 的 能 量 以 区 中 于 条 巷 的 能 量 ， 体 邓 可 能 的 态 想 应 于 这 方 
程 可 能 的 解 ， 而 出 是 矿 昨 正 俯 的 边界 条 件 逢 旦 在 此 体系 的 x* 鹤 半 (位 形容 辣 ， 是 有 避 
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和 音 侍 的 ， 对 于 一 个 菩 包 围 的 体腔 ,e 的 克 首 值 可 以 看 出 是 关节 的 ,然而 如 果 包 过 很 
大 时， 我 个 请 徐 可 以 用 一 投 限 过 程 而 把 让 作 为 一 个 经 典 的 囊 夭 分 布 来 钼 蛤 ， 这 些 尤 
评 值 (下 方程 的 本 征 值 ) 将 月 下 标 0，1， 2，… 卖 示 出 悄 , 因 此 汽 有 了 量 个 具有 不 同 的 下 
标的 6 值 是 相等 的 ， 相 应 于 e 的 任何 一 个 本 征 值 6; 存在 着 一 个 或 多 个 方程 (3.3) 的 
本 征 国 数 四 :。 这 样 一 些 本 征 画 数 的 数 月 用 ws 玫 示 寿 称 为 这 种 态 的 权重 。 有 时 为 了 
训 前 方 使 起见， 和 如果 体系 是 退化 的 《@s 志 1), 我 们 可 以 设想 它 由 于 引入 适当 的 保 穿 
征 扰 场 而 变 成 非 退 化 的 (as 一 1), 

其 次， 让 我 们 融 想 我 们 的 浴 集 是 由 有 只 有 有 十 分 弱 的 相互 作用 的 两 个 这 样 的 相似 体 
深 1 和 2 所 建立 起 求 的 ,因此 ,作为 第 一 级 近 但 这 一 对 体系 的 哈密 尔 顿 可 以 看 作 是 这 
随 个 个 别 的 哈密 尔 顿 之 和 ， 于 是 关于 此 系 集 的 完全 的 鞭 定 症 五 程 是 


am 一 ， 0) + He ;二 ) a (3.9) 


2x Ox 27 Ory 
出 此 看 出 ,方程 二 以 分 成 其 部 分 面 且 5 的 尤 许 什 是 es 十 er， 相 应 的 解 是 
= pel x dr), (3.10) 

这 里 < ee 而 由, yw: 是 相应 的 本 征 丽 数 ， 最 重要 
ee 深 不 是 退化 的 , 除了 当 a= 
之 甸 , 这 一 对 体系 本 质 上 是 退化 的 。 因为 , 如 果 a 所 r, 至 少 有 了 两 个 杰 征 两 数 米 ,1 一 
岂 (Cs 加 (x)， 一 人 (0zD 加 (oo) 可 由 全 别 体系 的 排列 得 到 ， 定 个 都 相 对 于 同样 的 
本 征 值 上 = es + er。 体 系 的 这 样 的 排列 是 必需 的 ,因为 体系 只 是 通过 本 征 页 数 必 表 
示 里 来 的 ， 但 是 不 是 固定 在 一 处 而 是 布 满 于 * 爹 部 范围 内 ， 因此 , 在 任何 竺 别 的 

体 洒 可 以 是 1 或 2， 我们 无 法 在 宣 们 之 间 加 以 区 别 ， 如 果 单 个 体 亲 是 混 化 的 (@， 
gr 丰 1) ,那么 ,相应 于 五 一 es 十 er 的 不 同 的 本 征 疼 数 的 总 数 是 

20sWt (Gg 二 7) 或 时 (一 T). 

这 沦 证 是 十 分 一 般 的 ， 如 果 系 能 包括 N 个 相互 作用 很 缮 的 体式 , 对 于 深 集 的 先 
全 的 酝 定 诅 方 各 是 


万 8 ) + G .有 3 )+ 万 2) | SS 
Ha mis otras, iL or tH(s, —iL 0) oo 
| ( | 2r Ox 2 27 Or， 3 , 4 


双 论 OxXN 
(3.11) 


让 的 本 征 值 是 

E=es+e:+*..+e., (3.12) 
这 里 没有 一 对 下 标 9，T，…… ,ww 是 相等 的 ,和 这 个 本 征 值 相 应 的 是 一 组 N! 个 本 征 况 
数 ， 这 些 友 征 而 数 训 以 由 对 体系 1， 2,，… :在 本 征 值 cy rz， ,ww 的 下 标 之 并 进行 
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排列 得 到 ， 一 个 简单 的 本 征 图 数 是 


Wi = ex pr 2) pxn). (3.13) 
对 于 退化 体系 相应 寺 方 程 (3.12) 的 本 征 值 的 本 征 阔 数 总 数 是 
N! GE (3.14) 
最 后 ,如 果 我 们 考虑 最 一 般 的 本 征 值 
五 一 ?poeu nert :+ Nev, (3.15) 
这 里 有 >e, +， , 7。 个 本 征 态 分 别 集成 二 , 每 价 中 各 访 的 本 征 值 是 相等 的 。 因 此 ， 
1a 十 zx 十 … 十 ms 一 和 (3.16) 
于 是 有 | 
A (3.17) 


y nsl nrl noel 
不 同 的 本 征 男 数 租 可 以 由 排列 求 得 , 举 且 其 中 之 一 如 下 : 
Wy = Ber) een) re) en). (3.18) 
在 这 退化 的 情形 下 ,不 同 本 征 画 数 的 总 煞 是 


人 1 Or 0 


Nol Hr! 1 


， (3.19 ) 
) 

这 些 计 算得 更 加 仔 奸 的 说 明 在 下 一 童 中 可 以 找到 . 

这 些 本 征 丽 数 的 任何 一 个 黎 性 和 粗 合 同样 是 相应 于 同一 龙 量 E 的 本 征 丙 数 ， 而 同 

样 数目 的 任何 一 种 这 样 的 独立 的 线性 粗 合 可 以 用 来 代替 原 有 的 一 组 本 征 西 数 ， 

如 果 在 原 有 的 体系 以 外 ， 我 们 另外 加 上 和 原 有 体系 不 同 的 一 组 相似 体 条 来 棚 成 
系 集 .对 于 新 加 的 体系 ,我 们 就 得 到 一 组 类 似 (3.18) 的 本 征 画 数 , 其 中 的 每 一 个 池上 
方程 (3.18) 中 的 每 一 个 都 能 狂 出 此 全 部 系 集 的 一 个 独立 的 本 征 责 数 ， 我 们 当然 不 可 
以 把 一 对 可 区 分 体系 进行 交换 ， 因为 如 此 得 到 的 并 不 是 系 集 的 配 定 性 方程 的 解 。 因 
此 ,对 了 两 租 可 以 区 分 的 相似 体系 4 和 卫 , 相应 于 本 征 值 

E=nes 十 prrer 十 :十 zz5e0 + 二 nes’, (3.20) 

这 里 有 上 标 扳 的 符号 是 指 了 体 邓 , 配 容 数 是 

NA! io" War Nel wy 5 ge 
11 Nol ne tr po! 
倚 著 在 系 集 的 体系 之 天 束 系 集 与 处 界 之 到 引入 能 的 相互 作用 ， 尤 许 系 集 从 这 些 
本 征 丽 数 之 一 所 描写 的 态 过 小 到 任何 其 他 一 个 的 条， 方程 (3.19): (3.21) 的 公式 以 及 
类 似 的 推广 ， 可 以 用 来 计算 我 们 必须 对 宅 进 行 求 平 均 的 可 及 态 ， 但 是 岂可 以 井 不 如 


(3.21) 
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此 ， 已 八 指 国 一 和 组 相 全 体系 的 方程 (3.18) 的 杰 征 画 数 ,在 轰 过 活 当 的 线性 组 合 后 必 
然 可 以 根据 谍 们 的 对 称 性 拷 分 成 一 些 权 4 有 ,1S。 这些 和 区 包 括 那 些 属 手 全 刹 伯 下 
征 稍 的 所 有 本 征 轿 数 ,而 有 它们 只 有 极 问 重要 的 性 质 ， 即 : 在 相互 作用 对 框 骸 体系 的 
各 1 证 华 祭 是 区 你 eT 下, 在 伺 末 Sl i 之 半 ， 


ee 


0 0 


尺 此 ， 人 东 集 原来 是 恒 ,那么 - 必 光 永远 限制 伟 民 的 
本 征 图 数 ， 只 有 这 些 属 于 4 萤 的 本 征 图 数 所 代表 的 态 才 是 可 及 的 . 
在 各 种 无 联系 的 获 中 ， 有 抽 个 在 写 何 的 性 质 和 数学 形式 的 简 昔 上 最 突 册 的 两 个 
淮 : 一 个 是 对 所 有 休 未 是 对 称 的 本 征 画 数 莹 ,这 种 全 我 们 称 为 对 称 春 或 简称 为 举 ， 
_ 任 何 一 个 8 漠 的 本 征 丽 数 当 我 们 交换 任 音 丙 个 租 戊 深 集 的 体系 的 华 标 时 保持 不 变 ， 
另外 的 一 个 剧 包 括 对 所 有 体 条 的 本 征 东 数 虱 是 反对 称 的 ， 这 种 便 我 们 将 称 为 反对 称 
并 或 简称 为 4 萤 , 当 我 们 交换 任意 两 个 体 条 的 华 标 时 ,任何 一 个 4 合 的 本 征 丙 数 蒜 疲 
变 符号 ， ee 巨 一 了 。 ,最 多 只 有 
一 个 本 征 画 数 ,那么 ,这 两 个 硬是 唯一 的 ， 对 于 5 八 的 本 征 画 数 来 流 ， 总 是 刚好 只 和 有 
可 8 是 对 于 4 漠 来 说 ,如 果 所 有 o 都 是 不 同 的 ， 也 就 是 襄 , 如 果 所 有 的 哺 是 0 或 
1 , 蒜 有 一 个 本 征 围 数 ; 如 果 不 是 这 样 , < 是 相同 的 , 邳 就 一 个 也 没有 ， 如 果 我 们 看 到 
反对 称 本 征 责 数 ,必须 皮下 面 的 V 列 的 行 开 起 : 
Pelt) Pax2) or) 
人 人) 
a a (3,22) 
pal) Poza) Ce 
一 点 很 容易 验算 ,而 对 称 的 卡 征 画 数 是 同样 的 表示 式 ,不 过 展开 式 的 所 有 符号 切 星 
号 诺 了 。 从 (3.22) 式 我 们 知道 ,如 果 画 数 几 下 标 中 有 天 个 是 相同 的 , 那么， 行列 中 
的 琴行 就 完全 相同 , 因而 行 刻 式 就 居 等 王 尝 ,也 就 是 本 征 丽 数 不 存 在 ， 
这 些 对 于 井 浊 化 体 希 的 深 集 的 计算 能 够 站 搂 推广 测 退 化 的 情形 ， 例 如 .如果 
ai > 1; 其 他 的 @ 和 前 面 一 样 是 等 于 1， 旭 有 可 个 不 同 的 加 可 以 用 求 构 成 生男 
此 可 以 看 出 ,只 要 六 < gs, 就 有 


六 


to! 
Net (Ws 一 1s)1 


个 4 重 的 本 征 画 数 ,其 其 就 为 营 ， 在 8 慨 汕 ;我 们 可 以 于 到 对 所 有 的 w 有 


~ (3.23) 
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(ae ns 一 1)1 

ns! (@s — 1)! 
个 本 征 画 数 。 但 是 知 不 必须 要 建 开 或 和 用 这 些 一 般 公 式 , 因为 在 后 面 可 以 着 出 , 很 
容易 就 从 非 退 化 体系 过 滤 到 退化 体系 去 ;因此 ,我 们 首先 将 注意 力 集中 于 非 退 化 体 夭 
-EE; 


(3.24) 


3.8. 关于 资 实 有 系 集 本 征 画 数 的 对 称 类 型 

我 们 知道 ， 什 到 现在 为 止 还 没有 一 个 完整 的 理由 来 解释 为 什么 在 自然 界 中 对 于 
某 一 种 特定 体 条 的 深 集 ,只 发 更 一 芥 本 征 图 数 ,或 者 是 这 一 从 本 征 责 数 而 不 是 另外 一 
淘 本 征 丙 数 。 要 决定 专 有 的 芥 , 我 们 还 必须 求助 于 观察 和 实验 ,而 专 有 的 有 是 随 体 杀 
而 不 同 的 ， 我 们 相信 , 所 有 物质 的 采集 可 以 正确 地 分 析 成 由 电子 、 盾 子 、 中 子 租 成 的 
秒 焦 ,这 至 少 对 于 热力 学 的 通常 要 求 是 台 适 的 ， 对 于 这 些 休 系 , 在 每 一 种 情形 下 , 专 
有 芥 俏 实 都 是 到 对 称 的 。 关于 电子 ,这 可 以 从 电子 相互 作用 定律 必须 体现 泡 利 不 相 
容 原 理 这 个 事实 得 由 ， 根据 这 个 原理 , 在 任何 一 个 原子 中 的 两 个 电子 永远 不 可 以 占 
有 相同 的 四 个 量子 数 ,或 者 正如 我 们 现在 所 就 的 永 迹 不 可 以 有 相同 的 \ 包 括 自 施 的 本 
征 画 数 ， 对 4 尾 秒 集 的 本 征 图 数 来 说 , 在 这 个 本 中 没有 一 个 杰 征 态 有 两 个 休 有 水 具有 
相同 的 体系 本 征 丽 数 ,实际 上 , 4 滁 是 唯一 具有 这 样 性 质 的 草 ， 因 为 对 于 任何 一 个 原 
子 中 的 电子 集团 的 本 征 画 数 是 属于 4 淹 的 ， 人 们 必须 发 根 ， 这 是 因为 电子 的 性 奢 所 
致 ,而 且 可 以 奴 根 ,每 个 系 集中 电子 的 本 征 男 数 是 属于 4 故 的 。 对 于 质子 的 址 洪 要 少 
些 , 但 依据 氨 带 光 狼 的 解释 和 在 低温 下 氨 的 转动 比 热 埋 葵 可 以 作出 同样 清楚 的 辕 花 . 
对 于 中 子 的 证 据 是 间接 一 些 ,但 是 仍然 是 正确 的 ,主要 是 从 研究 质 核 的 性 质 和 和气 的 畦 
动 比 热 得 出 ， 在 整个 下 面 的 时 论 中 , 我 们 将 假 识 这 些 对 称 性 的 要 求 。 支持 它们 的 蒋 
计 窜 据 可 以 在 以 后 上 所 训 到 的 应 用 部 分 中 找到 , 

正 象 我 们 以 前 所 说 的 ,因为 所 有 的 了 采集 都 能 够 分 析 成 一 些 电 子 、 质子 和 中 子 ， 因 
此 , 我 们 能 够 正确 地 算出 共有 多 少 个 不 同 的 态 (这 些 态 的 本 征 夯 数 对 电子 、 盾 子 和 中 
子 分 别 是 反对 称 的 )， 每 一 个 这 样 的 态 称 为 一 个 配 容 ， 对 可 及 性 而 首 , 我 们 不 知道 还 
有 什么 更 加 怨 对 的 限制 ,而 从 藻 计 力学 由 于 有 了 这 个 限制 所 得 到 的 成 功 看 来 ,也 不 需 
要 再 加 什么 其 他 的 限制 。 然而 我 们 在 任何 时 刻 , 在 特殊 的 问题 上 可 以 玖 到 部 分 的 限 
制 , 这 些 限 制 对 于 适当 的 时 间 沁 围 内 和 三 对 的 限制 起 同 桩 的 作用 。 氨 和 氧 的 气体 混 
会 物 的 亚 稳 平衡 就 是 一 个 这 样 的 例子 , 这 个 例子 我 介 在 前 而 已 经 诽 和 过。 其 他 的 例子 
我 们 还 可 以 在 研究 普 滔 气 你 ( 象 氧 和 氮 ) 的 比 热 中 遇 汉 , 当 振 动态 和 村 移 及 埋 水 之 于 
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能 是 克 换 很 慢 ,以 至 于 在 声波 中 的 过 速 拖 热 讨 入 中 ,每 一 振动 态 表现 得 好 象 它 的 振动 
龙 基 一 个 运动 常数 ， 因 此 这 些 答 定 振动 量子 数 的 分 子 在 一 气体 混合 物 中 仿佛 是 不 同 
的 气体 成 份 . 我 们 还 会 黎 到 其 他 的 例子 ， 而 最 分 人 注目 的 例子 之 一 是 在 低温 时 研究 
物 盾 性 盾 :b 克 到 的 。 在 那里 ,出 于 可 以 促成 奕 换 的 力 十 分 小 ,总 核 自 旋 等 于 走 的 分 子 
与 总 核 自 旋 等 于 单位 核 自 旋 的 分 子 只 是 慢 慢 地 相互 转换 ,因而 ,对 于 通常 的 实验 气体 
表现 的 行为 ,好 象 是 具有 不 同 的 转动 比 热 的 丙种 不 同 的 气体 的 混合 物 ,除非 这 种 畏 动 
被 泛 当 地 催化 以 后 才 会 改变 这 种 状况 . 

我 们 现在 已 经 彻底 描 纵 了 一 般 情 况 下 的 条 件 : 这 些 条 件 可 以 限制 到 或 没有 限制 
到 一 个 量子 态 (或 相 空 间 城 ) 是 不 是 可 及 的 。 通过 以 上 关于 可 及 性 的 分 析 , 现在 我 们 
可 以 把 在 $ 3.4 中 叙述 过 的 求 平 均 的 规则 用 更 好 的 、 最 精确 合用 的 形式 重新 表示 出 
来 . 

如 果 考 虑 了 建立 起 平衡 所 必需 的 时 间 长 短 , 那 么 , 蒜 可 以 算出 一 个 有 系 集 的 所 有 不 
同 的 可 及 态 或 瑟 窜 ， 其 中 每 一 个 用 一 个 符合 于 指定 疗 量 或 能 量 间隔 的 生性 独立 的 本 
征 画 数 来 表征 。 系 集 的 任 一 性 质 9 的 平均 值 5 可 以 用 求 表征 道 守 特 定 条 件 的 系 储 
的 三 衡 态 , 耐 生 它 可 以 由 对 所 有 这 些 可 及 态 以 相等 的 权重 (都 是 1 ) 求 平均 来 得 到 , 形 
式 上 即 


= (3.25) 
对 所 有 可 太 窟 对 所 有 可 及 态 
求 和 求 和 


3.9. 计算 普通 采集 可 及 态 的 捷径 

我 们 已 名 建立 的 对 称 性 要 求 使 我 们 可 以 在 理论 上 正确 计算 关于 任何 一 个 采集 的 
可 及 态 . 但 实际 上 , 当 孙 集 所 包含 的 体 条 本身 儿 乎 是 完全 不 变 的 时 候 ( 链 如 六 对 于 和 氨 
原子 或 鼻 分 子 的 深 集 ), 把 系 集 当 作 很 多 约 电 子 , 盾 子 和 中 子 的 集体 ,这 样 做 法 是 不 方 
便 的 , 面 且 对 于 系 集 的 性 质 也 不 会 给 出 切 乎 实际 的 见解 。 看 来 更 好 的 办 法 是 把 这 些 
单元 本 身 ( 如 氨 原 子 或 气 分 子 ) 作 为 具有 第 二 次 导 岂 的 对 称 规则 的 准 基 本 体系 . 

融 想 这 样 的 复 体系 包括 / 个 电子 ,个 盾 子 和 # 个 中 子 ， 那 么 ,因为 一 对 复 体系 
0 味 着 1 十 p 十 ?对 电子 ， 质子 和 中 子 的 交换 , 对 其 中 0 人 


i 


对 称 的 ;和 如果 1 十 p 十 z 0 就 是 反对 称 的 ， 人 邯 出 的 对 各 规划 也 已 逃 
被 严 格 地 证 明 为 充分 的 规划. 
因此 ，, 我 们 就 能 避免 上 面 所 担 过 的 困难 和 坏处 从 我 们 有 关 第 二 和 级 的 一 些 休 系 


a 


62 物理 力学 诗 文 


《原子核 ,原子 分子, 晶体 ) 的 性 盾 则 发 ,我 们 要 能 够 预先 确定 什么 样 的 一 些 体系 能 钱 
Me td et 


只 入 从 于 作 - 人 ) 上 具有 正确 对 人 WA 征 汕 


了 的 六 1 一 | ee XE 部 现在 ,我 | 本 已 入 建立 


Ms 人 析 成 电子 、 厦 子 和 中 子 的 定理 . 但 天 不 志 要 把 定理 满 于 
.家 同样 可 以 应 用 到 把 “ 屋 定 "复合 体系 分 析 成 任何 一 种 “恒定 ”次 级 体 邓 ,例如 在 


I 原子 ”Ql 的 邓 集 中 , 系 集 的 本 征 困 数 在 ”Cl 核 上 必须 是 反对 称 的 , 然而 这 系 集 
通常 完全 由 "恒定 ”分子 ”Cl 租 成 ， 因 此 ,如 果 我 们 使 得 每 一 分 子 的 本 征 画 数 在 校 上 
是 反对 称 的 ,而 因此 造成 系 集 的 本 征 男 数 在 分 子 上 是 对 称 的 ， 应 用 了 这 一 原理 之 后 ， 
我 何 可 以 看 到 斌 集 的 对 称 性 要 求 是 可 以 满足 的 ， 而 且 可 以 看 到 本 征 画 数 的 清 数 是 正 
确 的 . 
这 同一 原理 可 以 推广 到 一 个 由 晶体 和 与 它 平 衡 的 车 汽 组 成 的 系 集 ， 品 体 仅仅 是 
一 个 特别 的 分 子 , 把 它 当 作 一 个 体系 。 为 了 满足 整个 系 集 的 对 称 性 条 件 , 我 们 可 以 名 
略 晶体 的 对 称 性 ， 而 只 把 在 汽 相 中 自由 分 子 的 对 称 性 定好 ;自然 在 这 样 作 的 过 程 中 ， 
我 们 柜上 器 体 本 身 当 作 -~ 个 由 具体 实例 中 那样 多 数目 的 分 子 所 租 成 “恒定 体 采 ;正确 
少数 品 休 的 态 . 


3.10. 关于 定 域 邓 配 容 的 计算 

前 节 的 实际 考虑 主要 适用 于 气体 溺 集 或 者 适用 于 具有 下 列 性 质 的 一 些 系 集 或 系 
集 的 其 些 部 分 ,在 这 些 系 集 或 系 集 的 某 些 部 份 中 ,相似 体系 必须 给 予 相 等 的 地 位 而 一 
_ 律 对 待 ,也 就 是 裔 ,它们 的 状态 要 用 求 自 一 个 公共 来 源 的 本 征 丽 数 表示 ， 在 同一 包 交 
中 的 气体 原子 或 分 子 ,在 一 单个 原子 中 或 在 一 修 块 金属 中 的 电子 就 是 这 种 例子 、 关 
于 电子 、 上 质子 或 中 子 的 个 体 规则 自然 豪 无 例外 池 可 以 应 用 到 所 有 的 物质 上 和 所 有 的 
柔 集 上 ,并 且 在 以 上 节 所 壕 的 情况 导出 实用 的 第 二 级 规则 ， 当 然 ,这 种 第 二 级 规则 的 
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应 用 必须 限制 在 上 面 几 和 节 决 定 的 范围 内 ， 如 果 我 但 不 希 可 把 所 用 的 本 征 草 数 都 讨 为 
是 田 于 一 共同 的 当 源 ,而 认为 可 以 狼 认 定 倍 的 ,这 时 候 , 第 二 级 规划 还 能 进一步 简化 . 
这 些 更 进一步 的 限定 或 许可 以 从 下 面 的 例子 来 了 解 ， 计 -我们 考虑 一 个 包含 两 个 
不 同 包 碗 的 系 焦 , 其 中 每 一 个 包 壳 都 包括 著 很 多 电子 。 我 个 可 以 设想 ,电子 能 够 从 一 
个 包 壳 到 另 一 个 包 壳 中 去 ,但 不 那么 容易 平衡 时 电子 将 在 两 个 包 壳 中 用 一 定 比 例 
分 布 闭 , 确定 这 个 比例 就 是 我 们 任务 的 一 部 分 ， 但 是 当 我 们 可 以 近似 地 认为 电子 态 “ 
是 属于 这 一 包 壳 或 另 一 包 壳 的 手写 的 时 候 ， 这 两 个 包 壳 可 以 发 想 对 于 电子 态 的 撒 和 写 
多 来 基 有 足够 区 别 的 。 让 属于 其 中 第 一 个 包 先 的 电子 态 具 有 本 征 丙 数 $, 而 相应 的 
能 量 为 e， 属 于 另 一 包 壳 的 电子 态 为 由, 而 能 量 为 e;。 计 我 们 裔 扔 采集 包括 五 个 电 
子 . 而 考虑 到 它们 的 分 布 是 有 三 个 电子 在 第 一 包 壳 中 , 所 占据 的 态 分 别 用 ,由 由 
来 代 才 ;而 在 第 二 个 包 壳 中 的 两 个 电子 所 占据 的 态 分 别 用 由, 几 来 代表 ， 当 然 , 只 存 
在 着 采集 的 一 个 可 及 态 ， 写 满足 对 所 有 的 电子 订 征 函数 是 反对 称 的 枫 求 ， 这 个 态 鼓 
是 由 下 面 行 询 式 所 葵 则 的 本 征 丽 数 所 表示 的 : 
dz) Pix) Pixe) p(xa) ACD 
Baxa) Palxo) Paxe) Plxa) wx) | 
Paxa) Palxs) Pslxe) Pxa) plxs) |, (3.26) 
Dax) Pixp) pixe) blxa) hlx,) 
Dsxa) sxo) Psxe) slxa) dslx) 
甚 中华 标 zx 的 下 标 a, ,cs de 是 指 的 电子 。 然而 设想 代 赫 引进 这 种 完 侈 及 对 称 
性 , 我 们 考虑 电子 a, 0，* 确实 局 于 第 一 个 包 膏 面包 汪 zd,。 属于 另 一 个 包 过 因此 ， 
如 果 我 们 构成 一 个 关于 系 集 的 本 征 画 数 , 宪 满 足 于 : 有 关 每 一 包 这 中 的 电子 的 因子 ， 
对 于 莉 个 包 壳 的 电子 说 求 ， 分 别 是 反对 称 的 要 求 ， 风 我 们 又 恰 好 只 得 到 一 个 本 征 孙 
数 , 即 . 


[biCxe) fxs) (xe) | 
[pxo) Pxs) yalxe) 
pixo) Palxe) p(x) | 
而 正如 我 们 已 释 看 到 的 ,只 存在 一 个 可 及 态 。 人 能够 证 明 〔 而 实际 上 这 几乎 是 很 明显 
的 ), 这 种 等 价 是 十 分 一 般 的 。 如 朵 采集 有 几 个 可 以 训 为 是 不 同 的 部 分 ,其 中 每 一 个 
部 分 都 包含 着 一 定数 目的 相似 依 深 ,那么 在 清 数 系 集 的 可 及 态 的 时 候 , 只 要 使 采集 的 
本 征 面 数 对 于 在 系 集 的 每 一 不 周 部 分 之 中 的 相似 体系 ,在 交换 时 满足 对 称 性 要 求 ,这 
惑 能 保证 系 集 可 及 态 的 清 数 是 正 克 的 。 在 这 种 清 数 中 , 对 于 在 不 同 的 部 分 或 包 壳 之 
阅 体系 的 任何 交换 基 不 必 考 虑 的 , 


bxa) Pilxe) 
gxa) xe) 


x (3.27) 
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我 们 可 以 把 对 称 性 的 要 求 更 进一步 简化 ， 在 基 些 条 集中 ,不 同 的 部 分 和 包 沈 的 
数 上 县 可 以 合法 地 增加 到 这 样 多 ,以 至 于 我 们 到 达 了 这 样 一 种 限度 ,其 中 每 一 个 体系 沁 
于 字 自 己 的 不 同 包 壳 或 位 置 。 在 晶体 格子 中 的 原子 就 是 一 个 例子 ,因为 晶体 中 的 原 
子 在 一 次 观察 或 实验 的 时 间 内 是 不 会 百 换 位 诅 的 ， 永 集 的 每 一 不 同 部 分 现在 有 写 自 
己 所 有 的 一 个 体系 ,而 如 果 我 们 应 用 前 述 的 规则 ,只 要 我 们 保持 每 一 体系 国定 在 写 自 
” 己 的 位 置 .上 ,但 不 使 它 担负 其 他 的 对 称 性 要 求 , 我 们 看 到 我 们 将 可 以 正确 地 清 数 也 集 
的 可 及 态 。 如 果 态 是 这 样 计算 而 并 不 要 求 一 个 更 多 的 对 称 性 限制 , 则 这 样 的 一 个 闲 
集 或 系 集 的 一 部 分 长 称 为 定 域 体系 的 邓 集 ,或 简称 为 定 域 邓 冰 集 . 

对 于 这 样 一 些 柔 集 缺 乏 对 称 性 要 求 的 一 个 重要 后 果 是 可 及 态 的 量子 清 数 ， 全 同 
于 我 们 长 久 以 来 熟知 的 轻 典 清 数 , 假 坡 这 样 一 个 砂 集 的 固 洁 体 系 具有 能 量 sex, …: 
的 态 , 写 们 是 非 退 化 的 ,每 一 个 占有 一 个 本 征 功 数 ， 这 样 的 柔 集 的 分 布 律 应 当 告 诉 我 
们 有 多 少 体系 (总 数 是 N) 在 每 一 态 中 平均 地 彼 发 现 。 关 于 这 种 研究 ,我 们 将 在 第 四 
章 中 找到 ， 在 那里 ,我 们 要 求知 道 和 应 于 某 一 种 状态 下 的 系 集 有 多 少 可 及 态 ,在 这 种 
状态 下 , ma 个 体系 具有 能 量 @ m2 个 体系 具有 能 量 @ 等 等 ， 这 个 可 及 态 数目 手 然 是 
N 个 体系 仍 分 成 很 多 杷 包含 mm, 2， 成 员 的 数目 ,而 如 十 友 十 "十 wi 一 和 NN， 这 
个 数目 算 内 来 是 


N! 
ml 1 
因而 宅 是 所 惨 求 的 具有 答 定 能 量 分 布 可 及 态 的 数目 . 
对 一 个 定 域 深 可 以 用 (3.28) 算出 所 有 关 值 的 经 典 可 及 沪 的 数目 , 这 个 数 自 不 问 
于 由 对 称 性 限制 的 在 一 单个 包 壳 内 的 一 个 相 偶 体系 的 柔 集 的 可 及 态 数目 ， 这 棒 者 之 
时 物理 上 的 差 开 可 以 说 明 如 下 :在 一 个 包含 相似 体系 的 包 壳 内 ， 也 就 县 襄 一 个 在 这 里 
的 体系 有 基 某 一 个 能 量 而 另 一 个 在 那里 《在 包 壳 之 内 ) 的 体 杀 有 某 茶 一 个 能 最 ,按照 
描写 态 的 本 征 图 数 看 来 是 没有 任何 物理 意义 的 ， 但 在 定 域 系 内 ， 在 这 里 和 在 那 旦 仍 
然 具有 物理 意义 的 。 由 定 城 体 系 钥 成 的 系 集 的 体系 在 这 里 处 在 第 ” 态 中 , 在 物理 上 
是 和 体系 在 那里 处 在 7 态 中 是 有 区 别 的 , 因而 算 作 外 在 不 同 的 态 中 .。 用 本 征 画 数 的 
话 求 说 ,这 样 的 定 域 特性 可 以 通过 下 面 的 事实 显示 时 来 , 即 : 不 同 的 本 征 画 数 实 际 上 
是 非 重 兴 的 ,也 就 是 膏 , 其 处 只 是 某 一 类 体系 可 以 屿 现 , 而 别 的 类 型 的 体系 则 是 不 会 
轧 现 的 ， 在 我 们 的 两 个 包 壳 中 ,有 五 个 电子 的 例子 中 就 意味 着 (Cx), iCxe), 中 x0)， 
Gore), Dalxa), paxe), PKa), Pte), HACK), Px), Pre) (xe) 实际 上 是 
霉 ， 因 此 方程 (3.26) 和 (3.27) 的 本 征 画 数 实际 上 是 等 价 的 . 


(3.28) 


1 
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所 请 恒定 体 深 基 指 不 发 生化 学 反应 和 相 变 的 体系 ， 这 一 章 我 们 将 计 论 近乎 彼此 
独立 的 恒定 体 柔 ( 近 独 立体 深 ) 组 成 的 采集 ,目的 是 求 出 关于 这 种 系 集 的 常用 的 统计 
力学 定理 ， 这 种 采集 是 比较 最 容易 作 严 格 处 理 的, 因此 ,关于 这 种 采集 的 知识 也 最 为 
先 备 。 这 一 章 的 结果 可 以 直接 应 用 于 理想 气体 , 但 其 方法 却 可 以 加 以 推广 而 应 用 于 
晶体 . 

现在 我 们 来 解释 什么 是 近 独 立体 漆 ， 如 果 一 个 系 集 的 能 县 在 作 计算 的 时 候 , 能 
够 相当 精确 地 假定 它 是 系 集中 各 体 头 的 能 量 之 和 ， 而 每 个 体系 的 能 量 只 依 顿 于 本 体 
系 的 坐标 ;那么 ;我 们 就 这些 体 有 系 是 近 独 立 的 。 关于 这 个 假定 以 后 我 们 将 轻 常 用 到 , 因 
此 ,对 这 个 假定 作 一 些 说 明 是 必要 的 : 我 们 注意 到 , 近 独 立体 系 系 集 只 是 实际 系 集 的 
一 个 理想 的 极限 情形 ,实际 条 集 只 能 近似 地 看 作 是 近 独 立 的 ,实际 系 集 的 体系 永远 不 
会 黄 的 是 彼此 独立 的 。 其 实 系 集 这 个 概念 包含 有 这 样 的 内 容 : 采集 是 由 单一 的 能 量 
积分 所 联系 超 来 的 力学 系统 ,而 不 是 一 些 相 互 泡 关 部 分 的 部 合 ， 事 实 上 ,如 果 系 焦 的 
能 量 揽 的 与 代表 着 体系 于 相 互 作 用 的 交叉 项 无 关 , 那 么 ,体系 彼此 就 永远 不 能 发 生 相 
互 作用 , 而 条 集 也 就 不 能 成 为 一 个 有 联系 的 整体 了 ， 所 以 我 们 必须 要 考 趾 到 体系 之 
关 实 际 .上 存在 着 的 相互 作用 ， 近 独立 体系 的 假 裔 只 不 过 是 对 于 体 邓 之 各 想 卫 作用 乡 
弱 时 ,在 我 们 所 考 卡 宅 的 极限 情形 中 ,把 相互 作用 对 总 能 量 的 页 献 急 略 了 。 由 于 相互 
作用 实际 上 是 存在 的 , 所 以 保证 了 体系 之 问 的 相互 联系 , 而 且 只 存在 -一 个 能 量 积分 . 
虽然 这 里 我 们 也 需要 浇 虑 到 相互 作用 机 构 的 存在 ， 恰 是 我 们 也 只 要 考虑 到 屁 的 存在 
就 够 了 , 至 于 相互 作用 的 性 盾 在 讨 答 条 集 的 焉 衡 定律 的 时 伐 可 以 先 不 去 考虑 它 ， 这 
就 是 作为 我 们 公 部 理论 的 一 个 基本 假 识 ， 


4.1. 权重 
在 第 三 章 中 我 们 定义 采集 的 可 及 态 ( 配 容 ) 是 洒 集 的 彼 陛 线性 无 头 的 本 征 丽 数 ， 
并 且 也 讨 了 在 用 求 于 均 的 方法 确定 平衡 窒 时 ,每 一 个 可 及 态 ( 配 容 ) 均 洽 以 单位 权重 . 
这 就 是 说, 某 一 量 9 的 平均 值 5 应 如 下 计算 : 
| 0/ Ey 
其 中 9。 表示 配 容 o 所 对 应 的 8 值 , 己 。 是 对 所 有 的 配 容 求 和 ,C 表示 总 配 容 数 : 
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C 一 Zs1, (4.2) 

公式 (4.1) 和 (4.2) 常 可 以 束 理 成 其 他 的 形式 ， 首 先 ,在 很 多 场合 中 ,可 能 会 有 2。 

个 不 园 的 配 容 在 很 多 问题 上 具有 同一 个 彼此 不 能 相 区 别 的 性 质 , 例 如 有 同样 的 2 值 ， 

此 时 ;我们 可 以 在 (4.D) 及 (4.2) 的 求 和 号 下 将 有 具有 同样 9 值 的 配 容 先 加 起 来 组 成 一 个 
配 容 列 ,这 样 公式 (4. 人 ) 及 (4.2) 可 改写 为 

0 = TE, Qs0s/C, (4.3) 

C = ZZ 1,, (4.4) 

现在 是 对 所 有 的 配 容 便 求 和 ， 由 于 配 容 三 中 各 配 容 的 性 质 彼 此 不 能 区 分 , 而 我 们 也 

不 想 去 区 分 宅 们 ,所 以 为 了 简单 起 网 ,我 们 时 常 把 这 一 便 配 容 着 作 冰 和 集 的 一 个 单个 状 

态 , 其 权重 为 0。. 

现在 我 们 来 讨论 权重 8。。 因为 我 们 所 要 讨论 的 洒 集 都 是 可 以 当 作 近 独 立体 条 

的 系 集 处 理 , 即 可 以 近似 地 献 为 体 深 之 间 没 有 相互 作用 。 所 以 确定 系 集 的 本 征 丽 数 

与 能 态 的 其 定 恬 方 程 可 以 分 离 成 对 于 各 单个 体系 的 配 定 亚 方 稳 。 因此 , 杀 集 的 本 征 

画 数 多 可 用 各 体系 的 本 征 男 数 少 的 乘积 构成 ， 我 们 知道 , 对 应 于 体 采 的 一 个 能 态 订 

能 有 个 不 周 的 本 征 丽 数 ,这 时 , 我 们 仍然 把 这 些 本 征 图 数 看 作 休 深 的 一 个 单个 状 

态 , 其 权重 为 外。 为 了 方便 , 我 们 称 &@. > 1 的 状态 为 退化 的 , 称 可 一 1 的 状态 为 非 

退化 的 ， 假 车 有 一 个 条 集 包含 有 N 个 近 独 立体 邓 , 我 们 考虑 杀 集 的 这 样 一 个 状态 :在 

权重 为 mm， gj， …' 的 各 个 单个 体系 的 状态 上 , 体系 的 数目 各 为 加, z1，:…, 币 且 各 状 

” 森 上 的 体系 都 是 指定 了 的 。 假如 没有 特殊 的 可 及 性 限制 , 则 这 个 深 集 状态 所 对 应 的 

配 容 数 , 亦 即 此 状态 的 权重 ,为 


0 一 [La (4.5) 
公式 (4.5) 是 如 下 得 到 的 : 我 们 知道 ,划一 状态 上 的 体系 可 以 任意 取 其 可 能 的 本 
征 画 数 ， 而 且 某 个 体系 取 哪 一 个 本 征 画 数 并 不 受 别 的 体系 所 取 的 本 征 男 数 的 影响 。 
因此 ,在 权重 为 w 的 状态 .上 , 第 一 个 体系 取 本 征 画 数 的 方式 有 萝 个 , 第 二 个 体系 也 
”有 了 酌 个 ,所 以 两 个 体系 同时 和 逃 取 本 征 画 数 的 方式 有 胡 个 ， 共 有 四 个 体系 ,所 以 共有 
ait 个 方式 。 同样 , 对 于 权重 为 mi 的 状态 共有 if' 个 方式 , 对 于 其 他 状态 也 是 如 此 . 
因此 , 与 一 个 系 集 状态 对 应 的 可 能 的 独立 的 本 征 面 数 共 有 [La 个 。 在 以 上 的 讨论 
中 ， 实 际 上 我 们 还 用 了 一 个 假 疏 ， 即 这 些 体系 在 物理 上 是 可 以 用 某 种 方法 加 以 区 别 
的 ,因此 ,本 征 画 数 Jy(1)4(2) 与 几 (1)4(2) 是 不 同 的 ,水 们 各 导致 不 同 的 配 容 . 
”公式 (4.5) 是 当 各 状态 上 的 体系 都 芋 固 定 的 时 候 得 到 的 , 对 应 于 这 一 分 布 状态 ， 
配 赛 数 是 由 (4.5) 钴 出 。 如 果 各 个 状态 上 的 体系 不 是 国定 的 而 是 可 以 由 N 个 体系 中 
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任意 远 择 的 , 则 与 这 个 分 布 状态 相应 的 配 雁 数 要 比 (4.5) 式 葵 出 的 大 ,现在 配 关 数 是 
Ni! 


站 二 一 一 一 (4.6) 
no0l 71 2 e 


其 中 因子 
一 一 N! 
201 ml “nl 
是 由 入 个 体系 租 成 数目 为 zw， nt,，*……,z, 体 洒洒 集 的 钥 合 数 ， 自然 , 在 以 上 的 计算 
中 ,我 们 者 没有 和 任何 附加 的 可 及 性 限制 ， 


(4.7) 


4.2. 几 个 简单 体 柔 的 状态 的 权重 
在 $ 2.4 中 已 雏 指 出 ,一 个 壬 这 为 zp 的 谐振 子 的 能 访 为 
“= (oti) (5 = 0, 1, 2-…*), (4.8) 


考虑 经 典 相 空 间 中 的 任 一 个 可 能 的 轨道 ,其 方程 是 


下 中 
2 mm 


这 是 一 个 件 灿 为 (2me 六 和 (2e/mm)3 的 椭 图 ， 它 所 包围 的 面积 是 


十 六 (2ry)mx? 一 €, (4.9) 


nC2me C2e/m)i/2ny = (4.10) 
7 


在 么 典 理论 中 , 所 有 满足 方程 (4.9) 的 季 道 都 是 可 能 的 ,但 在 量子 理论 中 , e/» 的 值 只 
能 取 (。 + 十) 4 而。 只 能 是 正 数 数 或 量子 理论 中 相 邻 山道 之 间 的 面积 基 刀 
因此 ,当量 子 数 v 大 时 ,可 能 的 向 道 几乎 密 台 在 一 起 ,但 仍然 是 苓 面积 所 隔 开 的 ,此 
时 ， 与 每 一 量子 态 对 应 的 相 空 间 单 元 的 面积 为 皮 。 于 是 我 们 对 于 谐振 子 验证 了 极限 
定理 (在 $ 3.5 中 我 们 鲁 种 令 述 过 这 个 定理 )， 

现在 讨论 二 稚 各 向 同性 谐振 子 ,其 悉 典 能 量 方程 为 


于 ( 且 士 二 /mm 2) + 7) 一 (4.11) 


对 应 的 巷 定 王 方 程 为 


Oy OY Bz 1 ; > 2 
+ a 要 
5 十 oy 十 |: 一 5 (2ry)m(x 十 y )| y= 0, (C4,12) 


将 此 方程 分 离 成 变数 为 * 及 变数 为 》 的 陋 个 方程 ， 我 们 看 到 本 征 泗 数 的 形式 出 
$= ,CD Cy), (4.13) 
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其 中 ,Cx) 与 yy) 是 具有 量子 数 we 和 vy 的 谐振 子 的 本 征 画 数 ， 由 对 应 的 能 量 为 
天 1 lly= 
6 (t+ (w+ 二) 加 (vit vy Tt 1)hy 


(v4 =0,1,2,. ;0 = 0,1,2,..°). (4.14) 
会 wv. 十 ww 一 wv， 则 每 一 个 ”对 应 于 一 个 不 同 的 能 值 。 但 每 一 个 。 信 可 以 由 vs 入 
的 《z 二 1) 种 不 同 的 租 合 来 得 到 ， 因 此 , es = (v + 由) 如 狂 出 的 。 值 是 对 应 于 (wv 二 1) 
个 不 同 的 本 征 丽 数 。 所 以 能 级。 一 (v 十 1)jp 的 权重 为 十 1。 如 要 验证 极限 原 
理 ,只 机 我 们 能 够 指出 : 与 一 个 量子 能 级 相 关联 的 烃 典 相 空 间 体积 , 与 量子 数 "很 大 
时 和 值 (” 十 1) 妃 治 有 很 大 郑 别 ， 在 相 空 间 (x, y, p:, py) 中 ;能 量 等 于 常数 。 的 曲 


面 所 包围 的 体积 为 
Jax ay | ap: ao (4.15) 
积分 区 域 为 
二 (2rv jm( 十 六 ) 十 去 (pr +pi)/m < e, (+4,.16) 
用 代 换 | 
_/1 E /Ll 二 
本 E GC 2 (4.17) 
ZC= (2m) -3p,, WwW = (2m)-¥p,, 
. 则 积分 (4,15) 变 为 
一 所 一 | sxjarfzzf am， (4.18) 
1 
> 72(27D )2 


积分 区 域 是 中 径 为 W se 的 四 蕉 球面 所 包围 的 空间 , 即 
XX 二 YY 十 7 十 WI 过 (4.19) 
按照 个 径 为 ， 的 六 维 妹 体积 的 -- 般 公式 : 


N/2 


TpN NN 为 偶数 ; 
人) (4.20) 
2 ; 
2N7TN 一 12 (于 下) 
一 一 一 一 一 一 和 为 奇数 ， (4.21) 
N! 
对 于 我 们 的 情况 ,应 用 (4.20), 合 其 中 的 N 一 4, x 一 Ve, 旭 积分 (4.18) 为 
Tl (4.22) 


2 xm 222 


[3 
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在 曲面 e = (s 2) 5 ( 十 二 好 之 天 所 包围 的 相 空间 体积 ， 即 为 能 量 
6 一 (Co 十 Dj 的 量子 态 所 对 应 的 体积 ,为 


人 并 I€ +3) @ 十 1) | 一 pv + 1). (4.23) 


这 是 与 汲 限 定理 相符 的 。 
对 于 三 维 各 向 同性 谐 拓 子 ,用 同样 的 方法 得 知 ,相应 于 能 量 


e = (+i) 
: 2 


的 本 征 豆 数 的 数 自 等 于 使 vx 二 Vy 十 内 一 "时 Vxry Uys Us 为 正 上 整数 或 异 的 解 的 数目 
现在 我 们 计算 这 个 数目 ,分 ve 取 值 m, 于 是 w 可 能 取 的 值 就 有 (wv 十 1) 一 zw 个 ， 故 


本 征 画 数 的 数 


目 为 


DOLD mt 
m=0 ~ 


m= 1 


E TC 二 1)(v + 2). | (4.24) 


在 经 典 相 空 间 中 ,能 基 等 于 e 的 曲面 所 包围 的 体积 是 


积分 区 域 是 


| ， | dx dy dz dpr dpy dp:, (4.25) 


去 (2rv) (x: + y+ a) 十 元 (pi +pi+p)<e. (4.26) 
ny 


利用 与 (4.17) 类 似 的 变换 ,可 以 证 明 积分 (4.25) 等 于 


在 曲面 


52 We 3 
和 人 全， ; (4.27) 
31 6v . 


2m 


十 m(2ny 2 
2 


6=(y+2)hy 与 e=(v+1)hy 


之 间 的 相 空 间 是 与 量子 能 级 。 二 ( + 三 ) yp 相对 应 的 ,其 体积 为 


Lp + 2 (Cv +t1)]= 2 二 (2 十 3 十 了 (4.28) 
6 2 3 


当量 子 数 v 大 时 , 宅 与 如 于 (v 十 1) (z 十 2) 相差 不 大 ,这 正 与 极限 定理 相符 合 . 


最 后 一 个 例子 , 我 们 考虑 轴 对 称 的 但 汽 有 绕 轴 自 旋 的 刚性 转子 . 全 4 为 横向 转 
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动 惯量 , 0, 由 为 畦 的 功 极 泽 标 ,其 共 椰 动量 为 


bo 一 40， bs = A sin’0g, (4.29) 
其 经 典 能 量 方程 为 . 
2 (2 六 ) 一 上 (4.30) 


由 $ 2.15 我 们 知道 ,在 量子 吾 葵 中 ,能 量 e 的 可 能 储 为 
-+D GG=0,1,2,..), (4.31) 
8zx A _ _ 
与 第 ; 个 状态 相应 的 本 征 男 数 有 2; 十 1 个 ， 因 此 ,其 权重 为 2 十 [， 能 量 等 于 常数 
e 的 曲面 所 包围 的 相 空 间 的 体积 为 
| 40 ap)| dpa dps, (4.32) 
其 中 对 f6, ps 积分 的 范围 为 


1 1 ， 1 

一 一 ( z2 十 i)< es .33 
24 (2 sin’0 Oe . C4.33) 
”对 po, 部 积分 后 ， 得 到 牢 四 为 (24e 六 与 (24e)t sin 0 的 椭 图 , 面积 是 2xAe sin 9. 
因此 积分 (4.32) 变 成 
1 2r de 人 sin0 a0 | agp = 8xAe, 《4.3+4 ) 

-0 
在 其 个 曲面 
e= (i+ 1)(i+ 3) p/ara 与 e—(i+T)(i— 4) eee4 
之 间 的 相 空 间 体 积 , 亦 即 与 量 也 态 e 一 11 十 1) 如 / 8m?A 相对 应 的 相 空间 单元 是 


ET ea 


这 是 与 极 鼠 定理 相符 合 的 。 


4.3. 可 及 态 ( 配 容 ) 的 计算 

现在 我 们 来 进一步 考虑 ， 如何 由 系 集 中 各 个 体系 的 状态 计算 采集 的 配 容 。 在 这 
个 问题 上 ,也 仅仅 在 这 个 问题 .上 ,经典 的 计算 结果 可 能 与 量子 的 计算 结果 有 巨大 的 分 
歧 ， 回 忆 在 第 三 章 中 我 们 所 讲 过 的 定 域 杀 和 非 定 域 杀 之 于 的 差别 。 我 们 知道 , 定 域 
闲 租 成 的 杀 集 和 非 定 城 孙 和 组 成 的 杀 和 集 , 宪 们 的 可 及 态 ( 配 容 ) 的 数目 是 不 相 闻 的， 现 
在 我 们 对 丙种 采集 各 举 一 个 简单 例子 来 讨论 如 何 计算 配 容 ， 在 这 两 个 合子 中 ,我们 
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都 假定 体系 是 非 圳 化 的 . 

第 一 类 条 集 ， 定 域 杀 系 集 ， 考 虑 一 个 对 集 , 它 是 昌 N 个 相同 的 ,在 采集 内 有 固定 
位 证 前 线性 振子 (不 一 定 是 于 振子 ) 相 成 的 ， 例 如 是 一 些 适 当地 束缚 于 固体 中 的 原子 
上 的 电子 ， 各 个 振子 尖 有 一 租 不 连 千 的 定 态 , 宅 们 由 量子 数 7 来 卖 示 , * 的 可 能 值 为 
0, 1,2,…。 原子 a 所 束缚 的 电子 * 处 于 第 + 个 量子 态 时 的 本 人 征 而 数 可 写作 (x,)， 
此 处 x 表示 电子 4 的 从 标 。 识 处 于 量子 数 为 0， 1, 2，.……, + 的 状态 上 拨 子 的 数目 各 
为 mw, my，"… ,zy， 则 对 应 于 这 一 分 布 有 计 多 和 邓 集 状态 ,我 们 把 这 些 采 集 状态 看 作 吓 
一 个 状态 ,而 它 的 权重 等 于 这 一 车 杀 集 状态 的 个 数 ， 和 如 公式 (4.6) 所 示 , 这 一 全 本 征 
画 数 的 个 数 是 


人 (4.36) 
Nol nl "nl 
我 们 举 电 其 中 的 一 个 : | . 
PECxa) sp Cra OF Ce) x), (4.37) 


其 中 因子 血 共 有 mm 个 , 册 共 有 六 个 等 等 ,一 共有 N 个 因子 ， 因 此 这 是 所 应 考虑 的 一 
个 系 集 状态 。 我 们 填 将 其 中 电子 “ 的 和 电子 * 的 能 航 交 换 。 划 我 们 得 到 这 一 硬汉 焦 
状态 中 的 另 一 个 : 

PE Cr GE Cr) Ci) Cn), (4.38) 
其 中 各 种 因子 的 数 月 仍 汽 有 改变 . 因此 ,我 们 将 电子 的 能 级 交 换 一 共 可 以 得 多 J(4.36) 
那么 多 个 本 征 丽 当 ， 应 当 指 出 , 事实 上 , 这 里 我 们 还 应 用 了 一 个 假 裔 ， 即 : 并 不 是 只 
限于 姓 于 条 生 的 某 些 位 置 上 的 振 子 才能 有 其 一 激发 度 ， 在 这 些 本 征 图 数 中 的 电子 者 
是 属于 疗 种 原子 的 , 但 是 这 些 本 征 函 数 对 于 电子 却 不 是 反对 称 的 。 然而 如 果 我 们 象 
$ 3.9 及 5 3.10 中 所 讲 的 ,将 N 个 电子 在 入 个 原子 上 交换 ,那么 ,每 一 个 如 (4.37) 的 本 
征 画 数 都 能 够 粗 成 一 个 对 电子 是 反对 称 的 本 征 画 数 , 而 且 只 有 一 个 。 因 此 (4.36) 所 
输出 的 杰 征 男 数 是 正信 的 ， 虽 然 在 计算 它 的 时 优 ， 我 们 并 没有 考虑 到 对 称 性 的 要 求 ， 
而 是 把 每 一 个 电子 都 看 作 是 永远 东 继 于 宅 所 在 的 原子 .上 . 

第 二 类 条 集 ， 非 定 域 采 汇集 ， 考 虑 一 个 系 集 , 它 是 由 N 个 在 给 定 体积 的 包 光 中 
自由 运动 的 电子 (或 其 他 种 体 杀 亦 可 ) 租 成 的 ， 现 在 本 征 疼 数 中 不 丙 出 现 标志 着 体系 
所 处 的 特定 区 域 的 附 标 4，…,K，……， 会 0 下， 天 仍 是 处 于 由 量子 数 7 所 决 
定 的 各 状态 上 的 电子 数 , 则 对 于 一 个 分 布 , 系 集 的 不 考虑 对 称 性 要 求 的 本 征 醒 数 仍 有 
(4.36) 那么 多 ， 但 是 当 我 们 需要 构成 对 系 集中 所 有 的 电子 是 反对 称 的 本 征 图 数 时 ， 
只 有 当 每 一 个 # 都 等 于 0 或 1 时 ,才能 构成 一 个 ,否则 就 没有 反对 称 本 征 丽 数 ， 对 于 
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有 正 对 称 要 求 的 体系 组 成 的 柔 集 , 无 租 ” 等 于 者 何 ， 总 能 构成 一 个 正 对 称 本 征 画 数 . 


以 上 这 些 者 是 在 5 3.6 中 讲 过 的 ， 
现在 我 们 已 释 具 备 了 计算 这 两 种 邓 集 平均 性 盾 的 菇 本 知识 ， 以 下 即将 求 和 采集 的 
平衡 性 质 , 首先 要 讨论 定 域 系 系 集 ， 


4.4. 两 组 定 域 线性 振子 的 条 集 

为 了 令 述 简单 起 见 ,我 们 先 卷 虑 一 个 特殊 情形 , 由 这 个 特殊 情形 , 我 们 可 以 看 到 
一 般 问 题 的 特点 及 其 处 理 的 方法 。 考虑 一 个 包含 有 两 大 粗 定 域 线 性 振子 的 系 集 , 其 
租 振子 的 个 数 各 为 N4 和 Ns。 每 一 4 粗 振 子 都 有 一 采 列 权重 为 1 的 定 态 , 其 能 量 为 
ce， cb er; 同样, 也 组 振子 也 有 权重 为 1 的 一 采 列 定 态 , 其 能 景 为 四， 万，…， 
7 ……， 这 里 我 们 再 一 次 指出 , 我 们 能 够 将 定 访 和 能 量 写成 各 个 体 杀 的 定 态 和 能 量 ， 
实际 上 是 由 于 我 们 临 中 应 用 了 一 个 假 腰 , 即 这 些 体系 是 近 独 立 的 ,也 就 是 说, 宅 倍 移 
大 部 分 时 间 是 进行 敌 自 己 的 运动 而 不 受 其 他 体 条 运动 的 干扰 。 议 个 假设 对 于 处 理由 
大 量 基本 上 独立 的 (不 是 完全 独立 的 ) 体 条 姐 成 的 深 集 是 很 重要 的 ,因为 如 果 能 够 把 
状态 家 戊 各 个 体 条 的 状态 ,会 使 我 们 的 计算 大 大 简化 ， 与 此 同时 ,我 们 必须 假定 振子 
之 间 一 定 也 要 有 足够 的 能 景 交 换 ,而 且 要 多 常 地 进行 着 , 从 使 不 是 这 样 ,那么 这 些 体 
采 也 就 不 能 咸 为 一 个 柔 集 , 因而 也 就 不 会 有 单一 的 在 衡 分 布 律 了 。 在 目前 这 一 特殊 
“情形 中 航 我 们 可 以 假想 能 量 交换 是 由 于 振子 所 处 的 包 亮 中 有 少量 的 自由 原子 在 进行 
着 这 一 工作 ,4 姐 是 这 些 自 由 原子 的 数目 比 握 子 的 数目 少 得 多 , 以致 它们 本 身 的 能 量 可 
以 忽略 不 计 . 

我 们 的 目的 是 要 确定 季 集 的 分 布 律 ， 即 确定 振子 在 各 个 可 能 的 状态 上 的 平 衔 分 
布 (或 平均 分 布 )， 每 一 种 分 布 情 况 ,不 论 是 平衡 的 还 是 非 平 衡 的 ,都 可 以 作为 系 集 的 
一 全 蓄 计 状态 。 由 此 可 时 ,实际 上 引起 我 们 兴趣 的 只 是 系 集 的 宏观 状态 而 不 足 微 观 
状态 . 

如 有 一 租 正 整 数 ( 包 括 蔷 在 内 ) x,, 必 , 满足 条 件 


Zn = Na, (4.39) 
D3 1 人 Na, 四 (C4.40) 
> ZrEr 十 2 Ns > E, (4.41) 


其 中 巨 是 柔 集 的 能 量 , 那么 ,这 一 组 mm, 才 欠 册 条 集 的 一 个 可 及 芋 计 状态 ， 关 于 可 及 
性 的 限制 ,在 第 三 章 中 我 们 已 经 讨 葵 过 , 然而 在 第 三 章 中 , 我 们 是 要 限制 全 采集 的 能 
量 于 一 个 能 量 小 区 间 ,十 4E 中 ,而 不 是 (4. 4 二 所 表示 的 限制 于 一 定 的 能 量 值 5， 
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因此 , 按 道 理 , 我 们 不 应 该 用 (4. 秆 ) 而 应 迹 用 

ED,ne,t Fn 人 E+dE. (4,41a) 
以 后 我 个 可 以 薄 明 ,采用 (4.41) 或 (4.41a), 对 于 和 结果 的 影响 非常 小 ， 现 在 为 了 简单 
起 见 ,我 们 人 先 采 用 (4.41), 这 样 讨论 起 来 会 比较 方便 ， 

” 条 件 (4.39), (4.40) 及 (4.41) 表示 了 儿 个 事实 , 即 体系 4 的 总 数 是 Nj, 体 洒 8 的 
总 数 是 Ns 及 总 能 量 为 3 在 (4.41) 中 ,体系 4 的 能 量 er 与 体系 卫 的 能 量 的 零点 
可 以 各 自任 意 选 取 ; 而 万 的 鼓点 取决 于 er 及 六 的 喜 点 ， 对 于 狂 定 的 Nj, Ns 及 , 任 
何 一 租 满 足 (4.39),(4.40) 及 (4,41) 的 正 整数 (或 零 ) mw， zi, 都 代表 条 和 集 的 一 个 蒂 计 
状态 ， 因 为 条 集 是 第 一 种 类 型 的 并 且 体 系 的 权重 都 是 1, 因此 ,这 个 耕 计 状态 的 权重 
是 


Ft Tp! 
Ad No! (4.42) 


nol ml ne ml mee 
此 式 只 是 (4.36) 式 的 一 个 推广 ， 总 配 次 数 C 为 


和 (4.43) 


7101 211 nl 7201 Nil 
式 中 的 求 和 号 表示 对 于 所 有 注 足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 n,n 求 和 ， 
对 所 有 的 配 容 求 平均 ,我们 可 以 求 得 汇集 的 平衡 分 布 律 , 这 样 ,我 们 可 以 直接 写 
出 的 焉 均值 元 的 表示 式 或 者 任何 与 之 相似 的 量 的 平均 值 宕 示 式 ,对 于 元 ， 由 (4.3)， 
我 们 有 


CR, = DT, nNa! Ns! 人 (4.44) 


了 站 了 
7201 A Rl ho! Rl nl ee 


最 重要 的 平均 量 之 一 是 体系 4 的 平均 能 量 4， 对 于 Bis, 有 


CE, = DT (Dune ) Na! Nal! (4.45) 


Wo! 11 nt 0 all A : 
(4.44) 及 (4.45) 中 的 求 和 ,都 是 对 于 注 足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 mr 型 求 和 ， 下 面 
我 们 将 指出 ,(4.43)， 《444 及 (4.45) 这 样 一 些 表 示 式 的 右 方 ,都 是 某 些 简单 稼 级 数 的 
系数 。 在 下 面 的 数学 运算 中 ， 如 果 我 们 能 够 假发 e,, 都 是 某 一 能 量 单位 的 整数 借 
和 大 上 且 没有 公 因子 , 那么 ,这 些 运算 会 简单 得 多 ， 这 个 条 件 是 很 难 先 全 准确 地 满足 , 但 
是 我 们 可 以 借助 于 进取 一 个 适当 小 的 能 量 单位 而 使 它 高 度 近 似 地 满足 ， 现 在 我 们 假 
发 已 经 选 了 这 样 的 能 量 单 位 ，。 我 们 可 以 新 明 , 即使 e, ,7 不 能 满足 这 个 条 件 , 其 待 困 
芽 不 芝 影 响 . 
首先 , 我 们 定义 一 个 画 数 f(z)， 称 为 体系 了 的 外 分 丽 数 : 
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fa(z) 一 3z2 十 sx4 十 人 5 
向 且 考虑 宅 的 自 乘 积 
WD} [as 
用 多 项 式 定理 将 其 展 成 x 的 才 次 项 ,其 普通 项 为 
Ce es (ZB,n, = Ny), 
Nol 711 nl 
间 样 ,我 们 定义 体系 互 的 配 分 画 数 fs(2): 
fi = 
知 且 将 {fs(z)1*8 展 成 x 的 办 次 项 ,其 普 远 项 为 
-一 一 一 se (Bsns 一 Ng). 
ml nlp 
将 这 两 个 展开 式 相 乘 ,我 们 看 到 ， 
; {faCe) PA{fa(s) } Na 


3, D,, Na! Ns! 


了 


厦 目 也 恰好 是 对 满足 (4.39),(4.40) 及 (4.41) 的 正 整 数 ( 或 堆 ) >，2 求 和 . 


比较 ,我 们 看 到 这 个 系数 就 是 总 配 窑 数 C. 
同样 ,对 于 CE4 可 以 得 到 一 个 相似 的 表示 式 ， 我 们 刚才 看 到 


Na! rr 


{fa(2)} 4 = 十 


六 
720 1 ml 


如 果 我 们 将 等 号 两 边 均 对 z 求 微 商 ,人 然后 线 以 z, 我 们 得 到 


2 9 {fa)} Ya Sy Na! (Bmer) 0 
Oz 


7201 7l “p21 


陌 边 再 生 以 {fa(z)} ,得 
@ NA gz NE 
上 人 co tj 


= ,5, Nal (2,n,6,) Neal! te 


# 站 
Tol Pit nl Rol Rt ps 


(4.46) 


(4.47) 


(4,43) 


与 (4.43) 式 


(4.49) 


对 于 满足 (4.39) 及 (4.40) 的 正 整数 # 和 x 求 和 .注意 (4.49) 右 方 展 开 式 中 的 天 的 杀 


- 数 苦 回 忆 (4.45) 式 ,那么 ,我 们 看 到 x* 项 的 系数 正 是 CFA 
对 于 Cn， 我 们 能 够 办 1 类 做 的 公式 ,由 (4.42) 有 
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- + 
Cn, Ey 2 2 al 六 了 Na, 7 fe 
7101 Tl R 201 1 Mr 

= Ny ,Na 11 3 (4.50): 

ml a 
其 中 世情 w 与 忆 , 本 ww 不同, 前 者 是 对 于 满足 下 烈 条 件 的 正 整 数 (或 零 ) 的 ”m 求 和 : 
Dn, 一 Ny 一 1， (4.51) 
Zn = Ng, (4.52) 
Sl, ne, 沾 22, ns ee EL, (4,.53) 


假如 我 们 把 下 烈 责 数 
Nd 4 { 户 (eva 

展开 成 = 的 短 次 顶 ,那么 , 我 们 能 够 发 现 sz-e 项 的 系数 正 是 表示 式 (4.50), 而 且 求 和 . 
的 约束 条 件 环 是 (4.51),《4.52) 及 (4.53)。 所 以 CN 是 1 
| Nuss {fa C2) } SA! Ca] (4.54) 
的 展开 式 中 x 项 的 系数 ， 

到 现在 为 止 , 我 们 已 经 看 到 , 总 配 容 数 C, 平均 值 CE4，C 以 及 其 他 相 类 似 的 
最 告 可 表 记 某 些 需 级 数 的 划一 项 的 系数 ， 下 面 我 们 的 工作 就 是 要 计算 这 些 条 数 ， 最 
有 效 而 且 迅 速 的 计算 方法 是 先 把 它们 者 示 成 迎 路 积分 的 形式 ， 然 后 用 最 陡 下 降 法 计 
算 积分 的 渐 近 值 ， 下 一 节 我 们 将 简 述 这 -- 方 法 ,但 我 们 不 韩 尼 的 余 彻 证 明 %， 


4.5. 最 陡 下 降 法 的 简单 描述 
由 上 一 节 我 们 知道 , 我 们 所 要 求 的 量 是 其 些 震 级 数 的 某 一 项 的 系数 。 利用 柯 西 
(Cauchy) 定理 ,我 们 可 以 将 它们 表示 为 一 些 简 原 点 的 复 变数 负 路 积分 ， 


Ee 去 人 {a2)) afs(s)}™a, (4.55) 
FE 1 dz A Sy 

CE/4= 2 二 人 ZEtl {= Bz Lfalz)] } {fa(z)} "a, (4.56) 
EE Na dz Nt Ne 

Cn 一 3 人 i {falz)} {faCz)} Ns, (4.57) 


7 是 短 般 数 收 化 加 (实际 上 它 的 宇 径 是 1 ) 中 以 泛 时 全 方向 科 原 点 一 周 的 任意 辽 中 8， 
这些 积 分 是 严格 成 立 的， 对 于 N4, Ns 及 的 任何 值 都 成 立 。 但 是 只 有 当 Ni， 
Ns 及 很 大 的 时 候 ， 在 物理 上 才 是 有 意义 的 , 因为 我 们 所 能 观测 的 条 集 邦 是 包含 有 


1) 可 参 隐 斯 米尔 弱 天 ,“ 高 等 数学 教程 ”, 高 等 教育 由 版 社 ,第 三 巷 ,第 二 分 册 第 78 节 ， 
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大 量 的 体系 . 因此 我 们 人 先 来 求 当 Ns, Ns 及 EE 以 固定 的 比例 总 于 无 旁 时 积分 的 渐 近 
值 ， 在 物理 .上 , 这 相当 于 我 们 将 求 的 是 当 系 集 的 内 合 性 质 不 变 而 使 系 集 的 大 小 趋 于 


无 穷 时 系 集 的 极限 性 质 ( 所 彰 内 合 性 质 是 指 与 系 集 的 大 小 无 关 的 性 质 )， 可 以 指 县 ，， 


一 个 有 限 系 集 的 性 质 平 常 只 能 够 从 深 集 的 极限 性 持 推 出 。 这 些 积分 的 新 近 值 , 在 目 
前 我 们 所 考虑 的 这 儿 个 积分 ,以 及 更 普 汤 的 情形 ,都 可 以 借助 于 最 陡 下 降 法 把 定 严 格 
地 求 出 来 . 

考虑 (4.55) 式 帘 积 图 数 中 莱 在 4z/z .上 的 因子 ， 在 正 实 轴 上 ,这 个 因子 在 z->0 
及 = 一 1 时 , 它 趋 于 无 穷 ; 在 中 间 基 一 点 < 一 0, 它 取 唯一 的 一 个 极 小 值 ， 将 7 取 
以 原点 为 心 ,9 为 御 径 的 贺 , 即 z = bc, 于 是 当 N4, Ns 及 巨 值 很 大 的 时 候 , 通路 上 
此 因子 的 模 数 在 z = 9, a 一 0 点 是 一 个 芥 极 大 值 。 也 就 是 由 于 彼 积 式 的 微 商 在 这 
一 点 等 于 均 , 所 以 对 积分 的 侈 部 页 献 差 不 多 都 是 来 自 这 一 点 的 附近 ， 假如 被 积 画 数 
中 人 包含 有 其 他 因子 ,例如 (4.56) 中 的 


“ 2 0 In = Ofa(z) 
Oz fa Oz 


此 时 上 面 所 计 的 关于 帘 积 画 数 的 一 些 性 盾 仍然 是 正确 的 (但 当 窜 积 画 数 中 含有 上 面 
这 个 附加 因子 的 高 次 需 , 如 次 或 N 次 , 则 锥 积 夯 数 的 性 盾 是 会 不 同 的 )， 在 效果 上马 
我 们 可 以 在 附加 因子 中 用 9 代替 而 将 其 提 到 积分 号 外 面 。 容积 本 数 在 正 实 珊 上 的 
极 小 值 的 位 置 * = 0, 是 方程 | 


2 { [falz) Le a 


2 
在 0 与 1 之 间 的 实 根 , 亦 即 9 满足 方程 


0 In f4(0): dlnfs(0) _ 
NO es 十 Ns9 人 E. (4.58) 
利用 这 些 辕 果 ,我 们 可 将 方程 (4.56) 写 成 
冯 Ginfrx() 1 dz 
CE NO TPES. | fa} {fale) Ye, 
与 (4.55) 比 较 , 我 们 得 
i xn Olnf(0) 
五 一 NO TE 5 
| 0 89 《机 595 
同 理 , 得 
Es 一 Ns0 PE. (4.60) 


比较 (4.58), (4,59) 及 (4.60), 我 们 看 到 ,下列 必要 的 方程 
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Es+t+ Es=E 
是 艇 满足 的 ， 这 些 方程 确定 了 在 一 个 大 系 集 内 ,能 量 在 两 粗 谐振 子 之 间 的 分 配 情 况 . 
用 同样 方法 ,比较 (4.55) 及 (4.57), 我 们 得 到 
元 = N00/fl0), (4.61) 


由 fat9) 的 定义 ,得 知 元 满足 实质 方程 
Zn, pr NA。 


现在 我 们 来 诗 葵 ,如 果 考 虑 到 系 集 的 能 量 值 有 一 小 区 天 ,而 用 (4.41a) 代 灰 (4.41) 
时 对 精 果 有 什么 影响 ， 下 面 我 们 即将 指出 ,作为 烙 果 的 各 个 公式 变化 很 小 ,可 以 炙 略 
, 不计. 
在 上 一 节 中 ,我 们 重 径 放 过 ,C 的 值 是 在 
| [fakz) ]a[ faz) J 
对 = 的 短 次 性 开 式 中 x" 项 的 系数 ， 与 以 上 论 诈 的 同样 道理 ,可 以 指出 ,假如 用 (4.413) 
代 赤 (4.41), 旭 C 值 是 上 让 表示 式 中 z* 和 z+ 人 之 间 所 有 z 的 霖 次 项 的 采 数 之 和 ， 同 
样 ，CE, 是 在 | 
{ED hp 


的 展开 式 中 于 和 2 之 间 各 需 欢 项 的 系数 和 ，C 元 是 在 

Nas [fs(z)] [jp(z) ]>e 、 
的 时 开 式 中 号 与 zs 全 之 间 所 有 项 的 系数 和 。 用 雯 前 的 方法 把 这 些 新 的 表示 式 表 成 
进 路 积分 进行 计算 , 旭 (4.55),《4.56) 及 (4.57) 为 下 列 各 式 所 代替: 


,1 dg 1 1 ， 

4 = 2xzc | gEtl fi 十 Z er -| [faCz) J™af fsCz) 1 ， (4.62) 
"B= > a Fd NN 
tn | Ze {: bt 与 ]1 B52 Lhe)] 4 [fsCz) J*3, (4.63) 


A 


这 些 新 的 公式 与 坟 前 不 同 的 仅 在 于 每 一 个 积分 中 都 包含 了 一 个 附加 因子 


edE4L 
1 十 工 1 Ca 1 
2 


aE (1/z)—1 ” 

现在 可 以 看 到 ,各 个 平均 值 公式 特别 是 BE4 和 的 公式 ,在 形式 上 车 不 因 附 加 的 

因子 而 改变 , 因为 附加 的 因子 正好 敌 除 掉 了 ， 其 唯一 的 变化 是 确定 被 积 画 数 在 实现 
上 极 小 值 位 去 的 公式 变 了 ， 现 在 ,公式 变 成 


(4.65) 
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2 {re | ee 三 | = 0, 


所 以 (4.58) 概 改 万 


2 


0 In f4(0) Oln fs(0) “ dE+l 1 
人 一 
EE 00 2 80 


1— Om Tp 
老 比 公式 (4.58) 在 右边 多 了 下 面 师 项 : 
dE 十 1 1 


1 二 Da 1—0 


0 的 公式 可 用 下 齐 形 式 讨论 : 


E<NOS 


a da 
80 80 


通常 总 是 假设 4F 区 5， 因此 (4.58) 和 (4.66) 的 益 别 是 很 小 的 . 

现在 我 们 已 看 到 , 东 于 (4.41) 的 求 平 均 和 基于 (4.41a) 的 求 平均 着 汽 有 很 大 的 羡 
、. 别 所 以 以 后 没有 必要 再 用 这 些 较为 普 副 的 平均 。 所 有 对 于 确定 的 能 量 值 的 平均 公 
式 ; 都 可 以 用 来 代替 在 一 小 能 量 区 关中 的 焉 均 公 式 面 不 用 加 以 任何 修改 . 


4.6. 平均 值 和 和 统计 温标 

现在 我 们 把 上 一 闻 的 数学 推导 的 糙 果 以 及 这 些 推导 所 依据 的 §4.4 的 各 公式 再 
扼要 地 领 述 一 下 ， 并 且 我 们 也 将 把 这 些 结 论 氢 述 得 更 为 普通 一 些 , 我 们 现在 不 限于 
只 包含 有 两 种 体系 的 系 集 . 

考虑 一 个 漆 集 ， 宅 包含 有 Ni 个 体系 4, Ns 个 体系 B, Ne 个 体系 C 等 等 , 其 中 
N Ne Nc，"…… 都 是 大 数 。 设 体系 和 4 的 可 能 状态 为 0, 1, 2,……, 这 些 状态 都 是 非 
退化 的 ,其 能 量 各 为 @0,@1， ez,'……, 由 上 和 节 的 结果 得 知 , 体 杀 7 在 状态 "上 的 玉 均 烙 
目 元 是 

元 — Nbo/ 王 ,go 一 Ns0'r/f4(0). (4.67) 

关于 参数 0 的 意义 ,下 面 我 们 将 计 葵 到 ， 同 样 ,处 于 能 量 为 的 状态 上 , 休 系 的 于 
沟 数 丈 是 


#7 = NaB"s/ D0" 一 Nagrr/ja(8)， (4,68) 
对 于 其 他 种 体系 亦 有 类 似 的 公式 .由 (4.67) 和 (4.68) 看 到 ,下 型 必要 的 方程 
Ei = WN, (4.69) 


En = Ns (4.70) 


上 人 
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自动 地 彼 洲 足 了 ， 
能 最 在 各 种 体系 之 团 的 乎 均 分 布 如 下 . 全 部 体系 4 的 平均 能 量 是 
Oln 1(9) 2 N42, esO'r 


> 
M0 fA0) RN 
此 满足 实质 方程 
>> 1 rEr 一 Ej. (4.72) 
对 于 Es， 等 等 有 类 但 的 到 式 ， 最 后 ,我 们 有 必要 的 等 
五 ， 十 五 十 五 。 十 “一 卫 ， (4.73) 


如 果 我 们 和 给 出 了 EE, 旭 9 就 确定 了 ， 反 之 , 昔 答 硬 了 90, 旭 B 就 确定 了 . | 
余下 要 讨论 的 是 关于 参数 9 的 意义 ， 很 明显 ,在 数学 的 本 源 上 , 9 是 一 个 描写 杀 
ee ta ena 
是 ,无 喻 是 体系 4 的 玉 均 性 盾 ,或 是 体系 B 的 平均 性 盾 ,或 是 体 深 C 的 平均 性 慎 等 等 ， 
都 是 由 同一 个 0 决定 的 。 所 以 说 , 0 是 一 个 帮助 我 伯 确 定 和 采集 状态 的 参数 , 屁 对 水 人 


ae 


中 所 有 各 竺 体系 均 有 相同 的 什 . 这 恰好 是 温度 不 同和 于 其 他 参数 的 性 盾 , 所 以 我 们 必 
然 会 得 出 这 样 的 结论 , 序 0 是 一 个 扮演 温度 角色 的 套数 当然, 写 狠 不 会 是 用 普通 的 
温度 标尺 作 上 变量, 因此 ,我 们 称 0 为 酌 计 温度 ,或 称 用 枕 计 温标 测量 的 温度 以 后 我 
个 将 推 求 且 温标 9 与 常用 的 热力 学 温标 工 之 问 的 关系 我 个 事先 指出 , 肯 种 温标 的 


关系 为 


0 = eV’, (4.74) 
下 处 工 是 稳 对 温标 (开尔文 温标 )， 及 还 普 适 常数 ， 


4.7. 多 自由 度 体 柔 及 退化 体系 

到 更 在 , 我 们 已 你 讨论 了 定 域 黎 性 振子 杀 集 的 平均 性 盾 , 在 讨论 中 , 我 们 只 假定 
了 这 些 拔 子 有 一 杀 烈 由 一 个 量子 数 所 决定 的 不 连 秆 状态 ， 而 这 些 状 态 之 闻 没 有 上 共有 
相同 能 量 的 状态 , 除 此 之 外 :我们 任 疫 有 对 这 些 振子 作 任何 假 定 。 因此 , 所 得 到 的 公 
式 可 以 用 于 任何 单 自由 度 体系 。 实际 上 ， 主要 的 单 自由 度 体 系 只 有 线性 振子 一般 
实际 辕 题 中 所 遇 到 的 多 个 部 是 多 自 让 度 体系 但 古 在 以 上 的 探 计 中 , 体系 状态 为 一 
个 量子 数 所 决定 的 这 一 村 求 ,我 们 从 来 也 没有 引用 ,我 们 要 求 的 只 是 每 一 个 量子 数 对 
一 个 能 量 ; 因 此 , 设 有 一 自由 度 是 P- DO + 我 们 献 为 状态 7? 是 由 量子 数 1， 
72， 0 人 所 决定 的 ， 融 状态 的 能 量 em 4, 彼此 不 同 , 划 以 上 的 公式 仍 可 以 韦 楼 
过 渡 成 多 自由 度 体 末 的 . 
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现在 我 们 要 去 掉 油 有 上 其 个 状态 它们 的 能 量 相 等 这 一 假说 ， 进 一 步 把 我 们 的 公式 
推广 到 退化 体系 ， 珊 有 mi 个 状态 有 相同 的 能 量 e/， 我 们 把 这 些 状态 归 为 一 租 , 称 之 
为 w, 重 退 化 的 单个 状态 或 称 权重 为 mr 的 状态 。 如 果 我 们 将 体系 所 受 的 钓 束 给 饼 活 
当 的 小 改变 , 例如 将 外 力 塌 以 小 改变 (给 以 微 扰 )。 一 般 说 这 zx 个 能 航 可 能 分 狐 开 
来 ,这 时 体系 就 成 为 非 温 化 的 了 ， 于 是 以 前 的 公式 都 可 以 直 搂 应 用 , 而 gz, 个 彼 分 痪 
了 的 能 级 每 一 个 都 对 应 于 配 分 男 数 于 ,9 中 的 一 项 。 我 们 再 使 微 扰 泡 于 堆 ， 则 体系 
又 回 到 原来 的 情形 , gf 个 状态 又 有 了 同样 的 能 量 er。 现 在 配 分 丽 数 忌 .gw 包含 zj 个 
相等 的 项 , 故 配 分 图 数 可 以 政和 写成 王 ,grer，, 这 里 的 求 和 是 对 各 个 退化 状态 的 , 或 者 
.说 每 个 能 级 只 加 一 次 | 

现在 我 们 将 结果 重 壕 一 到 , 同时 现在 的 这 些 精 困 也 是 适合 于 退化 体 柔 的 ， 衣 条 
集 包含 Na 个 体系 4 ,Na 个 体系 了 等 等 . 设 体系 4 具有 一 系列 能 量 是 eu，el、.….， 
er 和 权重 是 三, 而，-… ,Ww …… 的 定 态 。 体 系 取 的 配 分 男 数 是 

fa(2) 一 加 xz 十 Bi 十 十 人 sr 十 (4.75) 

将 (4.67) 推广 于 退化 体系 , 则 在 能 量 为 6, 的 状态 上 , 体系 4 的 平均 数目 可 直接 写 
成 


7 一 Na®0"/f4(0). (4.76) 
由 (4,67) 可 知 ,此 退化 状态 上 体 柔 4 的 平均 能 量 为 
Nia®,er0r/ fa(0). 
将 上 面 的 表示 式 对 所 有 的 状态 7 求 和 ; 划 得 体系 4 的 平均 能 量 互 


Es = Ns ,er0"/1(0) 一 Nu6 ao 二 pe | (4.77) 


对 于 其 他 种 体系 有 完全 类 似 的 公式 ， 大 且 宅 们 所 用 的 0 都 是 一 样 的 . 最 后 我 们 
有 必要 的 等 式 


五 十 Es 下 2 
假如 葵 册 了 五 ， 便 能 决定 入 计 温度 0 反之 , 葵 出 了 温度 0, 由 公式 可 以 决定 

对 于 定 域 系 我 们 定义 有 配 分 画 数 0)， 必 须 注意 到 ,对 于 多 自由 度 体 深 , 体 条 的 
运动 时 常 能 够 分 成 两 个 或 多 个 相互 无 关 的 部 分 ， 在 这 种 特殊 情形 下 ， 配 分 画 数 是 可 
以 因 式 化 的 , 其 因子 都 是 对 应 于 某 种 运动 的 配 分 夯 数 ， 所 裔 体系 运动 分 成 儿 个 相互 
无 关 的 部 分 ,是 指 在 薛 定 证 方程 的 哈密 尔 顿 量 中 , 汽 有 指 述 不 同 自由 度 的 坐标 的 由 乘 
积 , 所 以 ,其 本 征 能 量 是 各 个 对 应 于 不 同 自 由 度 的 , 而 由 不 同 的 量子 数 所 决定 的 能 县 
之 和 。 这 样 ,由 配 分 丽 数 的 定义 可 以 直接 看 出 , 在 这 种 情况 下 , 配 分 图 数 可 以 因 式 化 
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为 几 部 分 ， 例 如 对 于 双 原 子 分 子 ,如 果 闪 的 振动 和 迁 动 的 相互 作用 可 忽略 不 计 , 则 可 
以 近似 地 把 振动 和 埋 动 分 开 , 而 将 配 分 男 数 因 式 化 为 转动 的 和 据 动 的 两 部 分 。 对 于 
一 个 自由 分 子 , 宅 的 办 部 运动 和 转动 的 确 是 与 分 子 的 平移 运动 相互 无 闫 .但 是 一 般 
地 说 ,只 有 气态 系 集 中 的 体系 圳 是 自由 分 子 , 而 气态 深 集 的 配 容 需要 作为 第 二 种 类 型 
计算 ， 
/ 

4.8. 线性 对 有 振子 

现在 我 们 来 考虑 一 些 特殊 体 条 的 例子 , 自 的 是 建立 它们 的 配 分 国 数 . 

以 前 我 们 鲁 释 放 过 线性 谐振 子 ; 我 们 知道 , 它 的 本 征求 数 J 是 由 一 个 量子 数 v 
所 表征 的 ,量子 数 " 可 取 下 面 的 值 : 

经 2 一 0,1)，2，…) 


所 对 应 的 能 量 为 “- 
于 =-(。 汪 十 ) 名， 


这 里 我 们 取 静 止 于 平衡 点 的 能 量 为 雳 ， 所 以 , 配 分 围 数 为 
1(0) 一 E00 一 O81 一 gp 局 (4.78) 
因此 , 搂 照 (4.77), 我 们 得 到 以 莹 计 温度 9 表示 的 Ns 个 续 性 谐 扬子 的 下 均 能 量 : 


Es = NO _9 ln gil 一 be) = Ns {i ee } 
600 2 : 


0 一 1 
单个 振子 的 平均 能 量 为 
Es_l1 hy 
i hp 十 A (4.79) 
假如 我 们 将 能 量 基点 放 在 振子 的 零点 能 二 如 ,站 么 ， 
Ld eh (4.79a) 


4.9. 二 稚 及 三 稚 屁 振子 

我 们 先 考 虑 一 个 二 维 各 向 蜡 性 谐振 子 , 这 就 是 阁 , 在 两 相互 垂直 的 方向 上 振子 振 
动 的 自然 频 奉 不 同 。 取 势 能 的 极 小 点 为 原点 及 振子 的 主轴 为 x 和 2 这样, 经典 能 量 
方程 为 | 


| 
> Cpz +py )/m 十 2 C2rpe me 十 地 (2rpy) my? 一 6, 
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其 中 pe, py 是 沿 x,y 珊 的 动量 , y;, Dy 是 各 与 沿 凑 个 主 困 的 回复 力 常 数 有 关 的 频 雁 ， 
e 是 能 量 , 它 以 原点 能 量 为 老 . 对 应 的 队 定 廖 方 程 为 


十 十 2 |。 《2rp。)2zpzx2 一 ! Gam, )my| v=0, 


分 离 方 程 的 自 变 歼 ， 得 到 自 恋 数 为 x 及 y 的 方程 、 这 其 个 方程 恰好 是 具有 频 深 为 px 
反 vb 的 厂 性 沸 振 子 方程 。 因 此 ,能 航 的 形式 为 


co vy 一 (w 十 工 ) + @ 二 工 ) Bpy 


(v= 0,1,2,. :v7~—0,1,2,.….). (4.80) 


所 以 配 分 画 数 为 
1(0) = Es EO DD oD, 0H, gH 


OEAavy ~ O04»y 
人 上 全 | | 证 ol 3 


分 布 于 wy 个 这 样 体 系 上 的 平均 能 量 Ey 为 


-0 hy dg i hy 5 
0 3 In1(0) 一 人 a 到 jy 工 pe 十 (4.82) 


五 在 堵 卡 二 维 各 向 同性 谐振 子 , 在 § 4.2 中 我 全 已 溜 指出 , 臣 的 能 态 是 (> 十 1)4p， 
一 0 1, 2 …， 其 权重 为 "十 1， 因此 ,本 分 画 数 为 


过 2 2 
1(0) = 0% 十 202 十 本 ds | 一 全 | 《4.33 ) 
分 布 在 Nj 个体 杀 的 能 菠 为 
= 9 1 hy 
已 :一 Na 二 In 1(0) = 2V4 住 hy 十 - 芝 冯 二 一 ]. (4.84) 


这 些 公式 可 以 由 (4.81) 及 (4.82) 中 合 v. 一 由 = ,而 得 到 
间 样 ,对 于 三 纵 各 向 同性 谐振 子 可 以 证 明 能 报 是 (2 十 加),o=0, 1 2， 


其 权重 为 二 (v 十 1)(v 十 2)， 所 以 配 分 图 数 为 


(vt bp ) O35" 13 
人) = —(v 1 他 让 = 
KD) = Dt dt) 和} C4.85) 
Nz 个 体 邓 的 平均 能 量 E4 是 
a 0.、 二 1 hy 2 
E41 二 Na B30 in 1(0) = av, 所 hv 十 二 让 (4.86) 


正如 我 们 所 想象 的 , 宪 恰 好 是 黎 性 谐 拨 子 焉 均 能 晤 的 三 售 ， 
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4.10. 没有 珊 自 旋 的 刚性 转子 
在 $4.2 以 及 在 第 二 章 中 售 炙 指出 ,没有 轴 自 旋 的 刚性 转子 的 能 级 为 
ej = jj + 1)8/8m4, i= 0,1,2.， 
其 中 4 十 和 社 向 埋 动 惯量 .状态 7 的 权重 是 (2i 十 1)。 因 此 配 分 图 数 为 
1(0) = 5 (C27 十 1)B0tD22r 4 (4.87) 
j=0 
作 代 换 . 8 | 
直达 下: (4.88) 
3x:4A 0 
期 ‘ 
1(0) = > (21 十 1)e-70+pDr， (4.89) 


-Ne j=0 
首先 ,我 们 对 于 7 匀 1 的 情形 作 近 似 计 算 ( 这 是 常 过 到 的 情形 )， 由 于 + 匀 1, 故 指数 
因子 随 i 值 的 变化 很 慢 , 因而 求 和 可 以 用 积分 近似 ， 利 用 变换 

1 十 1)r = €, (27 + 1)r ai = 2&, 


我 们 得 
~ 上. 1 一 +Dr J; = 工 ”2 sk, a SrA Rt 
人 党 人 0 4 | 条 只 T pln C1/0) 4 全 


如 果 要 得 到 更 准确 的 本 分 画 数 的 计算 , 我 们 可 以 用 欧 拉 - 玫 克 劳 林 展 开 式 ， 欧 拉 - 去 
克 劳 林 展 开 式 表述 如 下 : 设 ECo) 对 “二 挟 ww 中 所 有 的 * 值 是 解析 的 ,十 是 ? 
人 Rx) 况 汪 车 (OO 二 EC 十 EC 二 2 十 .十 二 ECe 二 ro 外 二 


下 一 1 


人 1 272 
+ (— 1) Bno” {FE D(a 十 ro) — Pom-D(a)} + 


=1 (2)! 
wtf 下 3 
十 | Pn lt) {E F*(g 士 zz 十 wl de, (4.91) 
72 1 9 ， 下 


其 中 Bu。 是 第 w 个 柏 努 利 《Bernoulli) 数 ，gsb?) 是 22 级 的 柏 努 利多 项 式 。 将 这 个 用 
开 式 应 用 于 (4.89)， 现 在 
P(x) 一 204 十 1)e rw 一 1 而 7 ->00， 分 4->00， 


其 ; 么 ， 


1)》 可 瑚 半 斯 米尔 庄 夫 “高 等 数学 教程 ,高 等 教育 出 版 入 ,第 三 父 , 第 二 分 册 第 76 节 , 公 式 (175)， 


入 
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oo 


f(0) = (21 十 ce 全 


人 


人 攻 1 < | Oar1 a 中 
衬 2x 十 1)e™*(xtDrgx 十 一 十 2x+1)e™*tDr 
| (2xz 士 1)e 人 


1 1 1 a 
已 知 记 一 地 ,B24 一 3， 工 ， 有 1 一 工 ,一 三 ,所 以 


a 1 1 1 
90) 衬 十 2 十 和 一 127r 十 …-. a 
1(0) 实 一 2 27 ) 士 


1 
3 


这 个 千 果 首先 由 想 尔 答 兰 (Mulholland)? 用 了 很 复杂 的 分 析 而 得 到 的 ;他 的 辛勤 计算 
确立 了 这 个 归 开 式 的 渐 近 性 质 ,我 们 的 计算 虽然 简单 ,但 没有 证明 这 一 点 ， 在 第 五 章 
中 计 论 双 原 子 分 子 时 还 要 用 到 这 一 公式 ， 


尘 EE 


7 十 二 如 十 …|. (4.92) 


4.11. 有 篇 抽 自 旋 的 刚性 转子 (对 称 陀螺 ) 
设 4 是 槛 向 转动 惯量 ，C 是 者 向 转动 惯量 ， 宅 的 能 量 的 可 能 值 在 $ 2.17 中 已 答 


出 ,它们 是 | 
a 
oe Dg 
因 8 A CC A 
此 处 
" 人 
7 0 


因为 体系 有 三 个 自由 度 , 故 有 三 个 量子 数 j, 2, mm 但 是 由 于 空间 退化 ,事实 上 只 需要 
其 中 的 两 个 量子 数 ) 及 4 就 完全 决定 了 能 量 值 ， 因此 , 我 们 可 将 ep us 中 的 下 标 mm 
略 去 而 将 这 具有 不 同 m 值 的 2; 十 工 个 状态 归 千 成 一 个 权重 为 27 十 1 的 退化 状态 . 
如 此 划 配 分 夯 数 为 


oo 了 [a 
A0) = FD 2+ De (4.93) 
j=0 1=—} 
此 处 
本 二 如 Ey (一)In (4.94) 
smA 0 sm\C A/ 6 


和 如果 不用 用 近似 方法 ,，(4.93) 大 不 能 够 化 简 .。 但 是 在 具体 应 用 上 .， 我 们 常常 过 到 


1) Mulholland, Proc. Camb. Phil, Soc., 24 (1928), 280, 
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T 之 1,7' 如 工 的 情况 。 屠 么 , 可 应 用 积分 代 赫 求 和 ， 而 又 用 分 部 积分 得 到 近似 式 如 
下 
， 一 / wo 一 X2r7 | 一 ?GDr 一 /2 ys 
{0)s| (27 十 1)evivtdr di | e 一 全 | a 
因为 和 FT 很 小 ,所 以 积分 的 主要 页 献 来 自 7 的 一 段 很 长 的 区 天， 也 就 是 7 比较 大 ， 
这 样 , 使 得 在 彼 积 画 数 敏感 的 区 间 中 较 大 的 一 段 里 ，j0 十 1) 可 以 用 了 代 赤 。 收 . 上 
式 可 和 近似 写 为 


De AN 2xA4 2xC 1 
9) 兰 二 | A ER OL ,eo RA DE 
下 tT Jo ° tt 十 TD) (a 全 | 


(4.95) 
对 于 完全 对 称 的 赫 动 体 ，C 一 4, 因而 7 等 于 霉 。 此 时 能 量 不 但 与 mr 无 关 , 而 
且 也 与 4 无 关 , 故 退化 程度 增加 了 ， 在 此 情形 下 ， 


f(0) = 27+ 1)ze-0+Dr。 
j=0 
当 + 《1 时 ,我 们 可 以 用 积分 代 杰 求 和 而 得 到 近似 公式 


1(0) 罕 | (27 + idtDr gj ~ | 47eTir dj = 
0 


AM | 2rd4 | 
人 一 -一 一 。 4.96 
7 人 3 


4.12. 两 棚 非 定 域 系 粗 成 的 柔 集 

对 于 第 二 类 夭 集 ,如 果 它 的 配 容 一 定 要 如 $4.3 中 所 远 的 方法 计算 ,那么 ,采集 平 
衡 态 的 计算 就 需要 采用 新 的 方法 。 为 了 简单 起 见 , 如 果 所 考虑 的 季 集 包含 两 租 非 定 ， 
域 系 4 和 B, 其 数目 各 为 Ns 和 Ns, 体系 4 和 8B 各 有 一 条 列 的 状态 ,我 们 先 假设 它们 
都 是 非 退 化 的 ， 其 能 量 各 为 el el ye 和 蜀 , 太 ,而且 均 可 表 
为 适当 能 量 单位 的 整数 倍 ， 在 这 些 状态 上 ， 体 系 的 数目 仍 用 为, 加 ，…, #,，.… 及 
码 , 1，，…，y， 表示 。 此 粗 数 目 完 全 地 代表 了 深信 的 一 个 狗 计 状态 ， 现在 采集 
的 本 征 画 数 对 于 给 定 的 一 租 体 系 中 的 各 个 体 当 是 对 称 的 或 考 是 反对 称 的 ， 这 两 种 情 
形 必 须 区 别 对 待 . 

GD 系 集 的 本 征 夯 数 对 输 定 的 一 组 体系 是 对 称 的 ， 我 们 说 , 这 种 体系 所 组 成 的 
采集 遵守 玻 色 - 爱 因 斯 坦 (Bose-Einstein) 业 计 ， 

由 $4.3 可 知 ,对 于 x,, zw 的 每 一 租 正 整数 (或 雳 ) 值 , 只 有 -一 个 本 征 画 数 与 之 对 
应 ， 因 此 ,总 配 容 数 C 等 于 能 满足 于 必要 等 式 
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Fn, =Ns, Bn— Ns, Tem,t Tnm 一 天 
的 z, 才 正 整数 (或 零 ) 的 组 数 ， 现 在 我 们 将 指 轴 : 双 回 乘积 
TI, (CT + rar 十 xpzer yy) 
= I,( ~— za) I,( ~ yar)! (4,97) 
对 zx,y,z 作 震级 数 展开 ,展开 式 中 的 x*4y*8z" 项 的 系数 就 是 C， 洲 虑 展开 式 中 与 体 
系 4 的 第 7 个 状态 相应 的 因子 ， 为 此 , 在 作业 积 时 ,我们 必须 选取 形式 为 zz" 的 
一 项 .乘积 Tl,( ) 的 展开 式 的 代表 项 是 x re, 其 中 zz 可 以 到 任 何 正 整数 (或 
雳 )， 另 一 乘积 DC， ) 的 屡 开 式 的 代表 项 是 六 ”rz 才 可 取 任何 正 整 数 (或 雳 )， 
因此 , 妈 部 表示 式 的 展开 式 的 次 源 项 是 x yo 其 中 必 , 才 可 独 吉 地 地 
任何 正 整数 (或 堆 )。 假 如 我 们 在 展开 式 中 选取 xx4ywas 项 ,那么 ,21, 江 恰 好 只 能 取 
斑 足 于 必要 等 式 的 那些 值 ,因此 这 一 项 的 柔 数 是 C， 
可 以 看 到 ，x 和 y 所 起 的 作用 与 x 所 起 的 作用 是 相似 的 。 变量 x 移 取 满足 于 欠 
出 正确 YN 值 这 一 配 容 限 制 条 件 的 那些 项 , 变量 y 选取 满足 于 答 出 正确 Ns 值 这 -一 条 
件 的 那些 硕 ， 这 种 限制 条 件 对 于 定 域 条 是 帘 自动 满足 的 。 变量 * 与 对 于 定 域 采 一 
样 ,选取 满足 于 葵 出 正人 硝 上 值 的 那些 项 . 
在 《4.97) 中 我 们 感 兴 趣 的 一 项 是 Cx*4yN3s5, 我 们 把 这 一 项 看 作 是 C 个 相等 的 
项 xx4y'as 之 和 , 每 一 项 对 应 一 个 配 容 ， 洪 虑 其 中 的 某 一 个 配 容 ， 如 果 在 这 个 配 窑 
中 能 最 为 e 的 4 体系 共有 二 个 , 那么, 这 个 配 容 所 对 应 的 那 一 项 xNAyN2g5 中 包含 
因子 x%zm%; 面 且 下 标 上 的 因子 也 只 有 这 一 个 。 如果 我 们 用 msg 代 标 因子 
zw sos 并且 对 于 其 他 的 配 容 由 作 同样 的 代替 ,那么 ,xx4yxaz 的 系数 就 由 于 1 变 为 
“三 x: 了 ;此 处 求 和 号 是 对 C 个 配 窑 求 和 ， 由 (4.1) 式 可 知 ,这 样 作 就 相当 于 拒 xY4y*Ps* 
的 系数 由 C 变 成 C 元 。 我 们 知道 ， 
0 十 下 Xpze 二 23X2z2 十 3.，23320 十 一 W22CL 一 wz) 
因此 , 如果 在 〈4.97) 中 我 个 用 本 snox”s%% 代 赫 本 ,x”mz%4, 或 者 说 ,用 yx”z”e! 代 
蔡 各 个 zwswew, 我 们 得 到 


xz(1 一 zs) 人 《1 一 zz I — yx), 


rt 
或 者 写 为 
zol ~ ze) HL xe) ~ ye (4.98) 
由 以 上 所 述 可 知 ，C 元 正好 是 (4,98) 的 展开 式 中 xyv4yNasE 项 的 系数 ， 
(in》 闪 和 集 的 本 征 责 数 对 葵 定 的 一 租 体系 是 反对 称 的 。 我 们 说 , 这 样 的 体系 租 成 


:4 
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的 系 集 坦 竺 费 米 - 狄 拉克 〈Fermi-Dirac) 往 计 .。 

对 于 这 种 系 集 ,对 应 于 ,ni 的 每 一 组 被 尤 许 的 值 ,仍然 是 只 有 一 个 本 征 图 数 ,但 
,2 的 众 仅 可 以 取 0 或 1 ， 因 为 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 不 允 前 有 大 于 1 的 值 。 因 
此 , 配 容 数 C 等 于 ,zw 值 的 组 数 ， 而 ,7 必须 满足 (4.39)，(4.40) 及 (4.41) 并 且 只 
可 能 是 0 或 1， 与 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 中 所 作 的 说 明 同 样 道理 ,可 以 指出 配 容 数 
C 等 于 双 连 乘 职 

TC(1 十 xz) TILCL 十 yz) 《4.99) 
的 展开 式 中 zwdyxax 项 的 系数 ， 同样 ， 我 们 将 (4.99) 中 具有 下 标 4 的 项 "mrt 用 
mixzmsma 代 区 ,那么 , 写 的 展开 式 中 xy4ywas3 的 系数 就 是 Cz.， 只 不 过 现在 n, 只 可 能 
是 0 或 1. 因此 , (4.99) 中 的 下 标 t 的 因子 (1 十 xz*) 现在 应 当 用 xsx* 代替 . 这 就 
相当 于 用 
xzi(l 十 Yes) -1 

去 乘 公式 (4.99)， 因 此 ,我 们 看 到 ,在 

xzs(l +t ze) Tl 十 xz)ILCL 十 yz2) (4.100) 
的 展开 式 中 ,xN4yNsz5 的 系数 就 是 Ci 

我 们 注意 到 , 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 箔 计 的 公式 (4.97),(4.98) 与 对 于 费 米 - 犹 拉克 
箔 计 的 公式 (4.99),《4.100), 两 者 只 有 符号 上 的 差别 ， 因 此 ,我 们 可 以 将 了 琴 种 统计 的 
公式 合并 在 一 个 共同 的 形式 下 进行 讨论 ， 同 时 我 们 也 容 许 邓 集中 的 两 租 体系 可 以 壹 
守 不 同 的 入 计 法 ， 这 样 ,我 们 得 到 一 个 有 普 台 意义 的 结果 , 即 配 容 数 C 等 于 在 

HCl 十 xz rt 了 (1 十 ya) 二 (4.101) 
的 展开 式 中 x*4yNegr 的 系数 ， 在 这 里 ,在 第 一 个 乘积 号 下 取 “十 ”或 者 “一 ”要 税 体 
系 4 是 否 遵 等 玻 色 - 爱 因 斯 坦 入 车 或 是 费 米 - 狄 拉 克 和 统计 而 定 ,同样 ,在 第 一 个 乘积 号 
下 的 符号 的 选取 要 新 体 条 甩 的 性 盾 而 定 。 另 一 个 结果 是 , 如 果 体系 4 处 于 状态 # 的 
平均 数目 是 元 , 那么 ，C 元 等 于 在 | 
xzt(1 十 xz -TIL(CLT 士 xgcr) 二 TI(T + ya)+! (4.102) 
的 展开 式 中 的 xwyywasz 项 的 系数 ， 
在 下 节 里 ,我 们 将 处 理 计 算 这 些 系 数 的 纯 数 学 问题 ， 


4.13. 数学 推导 


我 们 知道 , C 是 (4.101) 的 展开 式 中 xy4yvas 项 的 夭 数 ， 如 同 对 单 变数 一 样 ,应 
用 三 次 柯 西 定理 ,我 们 得 
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同样 ,由 (4.102), 得 | | 
(4.104) 

《4.104) 的 秆 积 画 数 只 引 (4.103) 的 谷 积 画 数 多 一 个 因子 
Xo 1 (4,105) 


1 + we’ (xse) 开 十 二 
可 以 姓 明 ,(4.103) 的 积分 号 下 葬 在 dx dy dz/xyz 上 的 因子 
DLL 4 xer)H TL + ye )/ rNAy ver 

是 一 个 主导 关子, 宅 决 定 了 (4.103) 及 (4.104) 中 被 积 而 数 的 全 部 行为 , 对 于 附加 有 如 
同 《xs 士 甘于 的 因子 类 似 的 积分 中 , 筱 积 夯 数 的 行为 亦 直 此 因子 所 决定 ， 当 变 
量 *,y, zx 赵 实 数值 时 ,这 个 起 主导 作用 的 因子 在 M4, Xs, 6 点 有 叭 一 的 极 小 值 。 逃 到 
积分 通路 使 过 此 点 ,那么 ,在 这 个 迎 路 上 , 彼 积 夯 数 在 这 点 有 单一 的 ,起 主导 作用 的 极 
大 值 , 在 这 一 点 的 邻 域 中 , 丢 积 西数 输出 了 积分 的 全 部 有 效 值 。 这 样 的 点 称 之 为 六 
点 。 如 果 我 们 用 X44, 1a, 8 值 代 入 〈4.105) 或 其 他 与 这 个 相 类 的 附加 因子 的 x,y, > 
中 , 闭 么 ,我 们 可 以 把 这 因子 提 到 积分 号 外 面 。 因 此 ,用 (4.103) 除 (4.104) ,得 


让 全 (4.106) 
1 士 1j02 A304 上 1 


按照 定义 , h4, 1a, 9 是 彼 积 国 数 中 的 主导 因子 的 圣 点 ， 所 以 此 因子 对 Y.y 及 = 
的 偏 微 商 在 A4, ha, 9 点 均 应 等 于 零 . 由 此 我 们 得 到 确定 14, hp, 9 的 方程 


< pi sa 
Ny 4.10 
i A < . . 
5 2aD>: 
机 一 Np, 4.108 
1+ta0 0 
EhaOr WhO 一 a 4.109) 
"1 40” > 土 1zg ee 
由 (4,.106) 痢 (4.109) 各 式 ,我 们 得 知 下 面 的 必要 等 式 
E77, es Na, 
p22 Se Ng, 


P27 直 37 = E 
基 自 动 被 满足 了 ， 
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4.14. 结果 之 捅 要 

我 们 将 上 节 粗 略 推导 所 得 之 结果 概括 叙述 如 下 ， 同 时 我 们 也 取消 掉 系 亿 只 包含 
英 租 体 杀 这 一 限制 ， 设 了 和 集 包 含 Ni 个 体系 4, Nas 个 体系 万 等 等 ， 在 能 量 为 er 的 非 
退化 状态 ”中 ,体系 4 的 平均 数目 雹 为 


和 A Ey 1 (4.110) 
1 士 和 信介“ 0- 土 1 ， 


这 个 公式 也 可 以 写成 
元 一 -9_indl 十 1.0o)tL， (4.111) 
Os 


其 中 “+” 或 “一 ”的 选取 是 按 系 集 的 本 征 图 数 对 于 体系 4 是 反对 称 的 或 是 对 称 钧 i 
定 。X4, Xs," 是 贿 数 ,每 一 种 体系 4， 8B， 有 一 个 这 样 的 参数 ， 但 在 公式 中 例 
如 在 (4110) 中 ,对 于 体系 4 的 各 个 不 同 的 状态 * 有 相同 的 参数 1， ，)，.… 出 必 
村 等 式 所 确定 ,例如 X44 由 


SG ;二 NN 4.112) 
1 4 0 人 
所 确定 . 
Ni 个 体 孙 4 的 平均 能 量 5 为 
A 车 A [0 ; 
Bs Eiser 一 Ee = 0 Eln(l 二 0) 二 13 
4 一 Zne 之 TE 0 0 六 ZnCl + M0 (4,713) 


最 后 我 们 指出 0 这 个 套数 不 但 对 于 一 种 体系 的 所 有 各 个 状态 * 有 相同 的 值 ,而 
且 对 于 各 种 不 同类 型 的 体系 4, B ,... 有 相同 的 值 ， 当 葵 了 五 值 之 后 ,由 必要 等 式 
E=Est+ Egt+.. (4.114) 
可 以 求 册 0， 但 也 可 以 认为 是 输 了 0 就 确定 了 ， 按 $4.6 所 述 的 道理 ,我们 可以 把 
2 看 作 温度 , 它 是 用 我 们 所 请 的 统计 温标 作 测 量 的 ， 以 后 ,我 们 将 入 单 地 证 明 , 统计 
温度 9 和 以 开尔文 温标 作 测 量 的 温度 工 之 并 的 关系 为 
0 = er, 


此 处 下 是 普 适 常数 ， 


4.15. 退化 体系 
我 们 已 经 看 到 ， 非 定 域 柔 柔 集 的 平衡 性 质 只 依 顿 于 对 应 于 各 粗 体 系 形 式 如 
jn (1 + 140e) 二 的 各 个 醉 数 ， 因 此 ,要 想 把 以 上 的 精 果 推广 于 退化 体系 是 很 简单 的 . 
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只 要 我 们 容许 zz 个 状态 可 以 有 相同 的 能 最 就 成 了 .现在 设 体系 4 具有 退化 状态 , 它 
们 的 能 量 各 为 Co E61 6r '*°) 权重 各 为 Wg, [oA ”“ 老 [rp 9 形 么 ,在 退化 状态 
7 王 , 体 系 4 的 平均 数目 是 


5 8 
:= ,Nao ln (1 Et AsO tl 一 4.115 
二 C4115) 
状态 ”上 体系 4 的 平均 能 量 是 
Weds Bln (1+ 20 = 080 In (1 + M0 (4.116) 
会 体 体系 和 4 的 平均 能 晶 是 
及 3 9 CE 
人 二 从 SC In(C1 + .Octl = Brer 
Es Zn,er 0 80 ,0, nl -一 人 MO ) 之 ; (X07)-! (4 117) 
4 和 0 的 值 由 下 面 必 要 等 式 决 定 : 
由 党 
Ny (4.118) 


X70- 土 1 
E= E/Est+..., 


4.16. 经 典 纹 计 力 学 
在 非 定 城 柔 系 集 中 ,各 体系 是 可 以 自由 地 在 一 共同 的 包 壳 中 运动 的 ,而 体系 在 其 
可 能 状 窗 上 的 平均 分 布 由 (4.115) 式 决定 ， 如 果 对 于 所 有 的 er, 下 面 的 条 件 
MO (4.119) 
都 是 对 的 , 潮 么 ,我 们 可 以 将 (4.115) 式 中 的 对 数 图 数 展开 ; 取 展 开 式 的 第 一 项 而 得 近 
似 式 : 
In(1 + MO) S00". 
我 们 看 于, 在 这 种 情形 下 , 屠 米 - 狄 拉克 静 计 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 炉 计 的 分 布 律 的 形式 是 
一 样 的 ， 应 用 (4.119),(4.115) 简 化 为 
nr 一 Mx,O, 
我 们 仍然 要 有 必要 等 式 
| Ns = Eh, ~ HE,0 = Mf(0), (4.120) 
此 好 100) 就 是 在 $4.4 中 定义 的 配 分 画 数 ， 从 以 上 其 式 中 消去 14, 我 们 得 到 
Nr = Nad/ E00 一 Nis,0"/f0), 
汶 与 定 域 系 系 集 的 分 布 律 (4.67) 是 一 样 的 ， 
现在 我 们 已 经 得 到 了 一 个 很 重要 的 结 昌 , 印 当 (4.119) 式 被 满足 时 ， 费 米 - 狄 搞 克 


a! 


es 3 it 
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统计 、 de ee ne 在 这 个 情况 之 下 ,我 


0 0 * »。 »® 。 


ee 


| 在 目前 ， 我 们 还 不 能 指 0 (4, i 不 过 , 当 避 
与 了 的 关系 建立 之 后 , 我 们 能 够 指 二 ,对 于 一 般 的 分 子 或 原子 租 成 的 气 访 柔 集 而 车 ， 
当 温 度 不 是 很 低 的 时 候 《(T < 1°), 在 一 般 温 度 之 下 ,这 个 条 件 都 是 满足 的 ;但 是 金属 
中 的 “自由 ”电子 组 成 的 杀 集 却 不 在 此 例 。 因 此 为 了 简单 起 见 ,除了 对 于 金属 中 的 自负 
由 电子 ,我们 将 一 律 采用 和 终 典 硫 寻 , 但 是 首先 应 当 指 出 的 是 , 这 三 种 统计 所 导出 的 热 
力学 定律 是 一 样 的 ， 

现在 我 们 先 简单 地 ,但 不 太 严 订 地 讨论 (4.119) 式 得 到 满足 的 条 件 。 我 们 知道 ， 
一 个 状态 上 有 一 个 以 上 的 体 邓 这 样 的 配 窑 对 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 蒂 计 是 有 可 能 出 更 的 ， 
但 是 , 如 果 体 杀 4 的 总 数 比 能 量 不 太 高 的 可 能 状态 数 小 得 多 ( 究 鞠 如 何 才 算 不 太 商 ， 
以 后 将 有 说 交 的 分 析 ), 则 这 样 的 配 容 与 每 个 状态 上 的 体系 数 只 是 一 个 或 者 一 个 没有 
的 配 容 相 比 是 要 少 得 多 了 . 我 们 知道 , 费 米 - 狄 拉克 往 计 与 玻 色 - 爱 因 斯 坦 和 统计 的 盖 
别 就 在 于 前 者 不 许 在 一 个 状态 上 存在 两 个 或 两 个 以 上 的 体系 ;而 在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 
计 中 这 种 配 容 是 尤 放 的 ,但 如 果 这 种 配 容 很 少 而 可 以 忽略 不 计时 ,黄种 烷 计 的 差别 当 
然 也 束 不 显著 了 了， 因此, 条件 (4.119) 是 否 能 满足 ,主要 看 体系 的 数目 比 能 量 不 太 高 
的 状态 数目 是 否 小 得 多 ;下 面 我 们 将 更 具体 地 看 到 ,这 条 件 如 何 得 到 满足 . 


4.17. 无 烙 构 质点 在 盒子 中 的 运动 

在 $ 2.7 中 ,我 们 已 烃 寺 论 过 无 结构 质点 的 自由 运动 , 它 的 本 征 画 数 由 (2.65) 及 
《2.66) 趟 和 狠 击 。 现在 我 们 假设 盾 点 限制 于 一 个 方 盒子 中 运动 , 盒子 的 相互 垂直 的 三 
个 边 备 在 行 于 x*，》 及 z 轴 ,每 边 长 各 为 a,b 及 <c, 它 的 一 个 角 处 于 各, yo, zo 点。 这 
时 波 画 数 X, Y，2 一 - 定 要 注 足 一 定 的 边界 条 件 ， 即 当 x 一 如, y 一 jz 一 z0 及 当 
YY 一 各 一 07 一 和 二 bz 一 2 一 cc 波 两 数 娶 等 于 喜 。 将 此 边界 条 件 代 入 (2.66) 
中 :我们 得 到 


< V2M Esa = [x, 
h 

M 2M Byb = sn, 
二 V 2M Esc 一 nn, 


其 中 1, m, 2 是 量子 数 , 可 以 取 任 何 正 整数 ( 零 除 外 )，M 为 盾 点 的 质量 ， 因 此 , 对 于 


D2 


学 坪 义 
欠 定 的 1 m,n, 状态 的 衣 


Enma = Es Eth 


~ 吉 ( 忆 + 加 + 攻 } (4.121) 
这 些 状 态 都 是 非 退 化 的 我 们 现在 先 假设 对 于 所 有 的 e,, 下列 条 件 
KO” 
者 能 满足 , 严 么 ,我 们 就 可 以 用 纸 典 的 竹 计 ， 因 此 ,现在 我 们 需要 计算 配 分 国 数 
oo oo 四 .请 12 2 m2 
l i -多 EE ee :2 
文 假 站 


(4.122) 
ln (1/0)/3Me «1 
Bln (1/0)/8Me «1, (4.123) 
Pln(1/0)/8Me «1 
这 也 就 是 说 ,能 级 阅 隔 要 比 1/In (1/0) 小 (应 用 与 了 的 关系 得 知 , 这 相当 于 能 级 闻 
原 比 i7 时 小 )。 由 (4123) 我 们 看 到 , (4.122) 中 的 求 和 实际 上 是 可 以 用 积分 来 代替 
的 ,这 样 ,我 们 竺 到 


HO0) 汪 | OY Ma a 上 Om/aMb Se 上 O* /aMc dn 一 
0 DB 


| ein(1/0)/8Ma’ le al 人 和 
0 


—[4°1n (6)/sM6] mY 2 LUn(GV6)8Mcan dn 一 
0 J0 
-{ 8Mo? ol { SMb? 本 { 8Me: - 
pln(1/0) 4 pln (1/0) 4 A:ln (1/0) 4 
2xM Ye 2xM 1 

一 pc 一 1 ，T， 

十 0 998 (ey 
这 里 了 是 合子 的 体积 ， 将 6 与 工 的 关 条 代入 ,那么 ,上 式 恋 为 


fC0) = (2xMRT)Y?V 
pi 


由 (4.120) 式 , 我 们 得 到 


(4.124) 
dy 如 
Kb) 站 (2zMkTD (4.125) 
现在 我 们 应 当 来 验 什 (4.119) 与 (4.123) 是 否 满足 . 
为 馆 原 子 质量 ，M 


将 0 一 ef 氏 代 人 (4 
一 1.67 X 10-* 克 ,我 们 得 


丰 方 ,并 代入 实际 数值 一 1.38 X 10-* 尔格 / 魔 , 有 = 6.63 X 10-? 尔格 . 种， 
lln (1/0)/8Ma? 一 p2/8MaRT = 2.36 X 10-14/@27T 
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当 温度 为 0.001 KK， 对 每 边 长 10” 厘米 的 盒子 中 的 氨 原 子 来 认 ， 
pln (1/0)/8M 一 2.36 X 10-5， 
由 死 可知, 这 是 满足 条 件 (4.123) 的 ,对 于 更 重 的 质点 、 更 高 的 温度 、 更 大 的 容积 的 博 
形 ,(4.123) 显 然 更 能 得 到 满足 。 即使 是 对 于 更 轻 的 质点 , 如 电子 , 在 平常 的 情形 下 ， 
条 件 也 可 以 葡 足 ， 现 在 我 们 来 验证 (4.119): 
XK eke? 《对 所 有 的 cr)， 
因为 RT 及 所 有 的 e, 都 是 正 的 ,所 以 如 果 我 们 能 够 指出 


A 安 1， 
那么 ,上 述 不 等 式 自然 是 满足 的 . 或 者 按照 (4,125), 我 们 可 以 求 验 证 
N A 


VV (2xMkTY? 
我 们 将 刀 , 6 的 数值 代 大 ,并 合 戏 为 领 原子 的 质量 ,那么 这 个 条 件 变 作 
| 


TR 


5.2 Xx 10-24 人 ~ «1. 
V 


在 标准 大 气压 力 和 温度 下 ,普通 气 休 的 分 子 密度 N/V = 2.7 X 108 个 /立方 厘米 , 如 
果 在 了 一 9K 保持 同样 的 浓度 ,那么 ,上 式 左 方 得 0.005, 这 就 很 好 地 满足 了 (4.119) 
式 ， 对 于 更 重 一 些 的 质点 , 更 高 的 温度 或 更 小 的 浓度 , 4 自然 会 比 1 更 小 ， 因 此 , 对 
于 实际 的 气体 , 我 们 可 以 假设 4 很 小 , 从 而 可 以 使 用 稳 典 箔 计 。 在 我 们 以 后 的 研究 
中 ， 哗 一 的 例外 是 浓度 相当 大 的 电子 条 集 ， 象 金 居中 的 自由 电子 〔 它 的 密 族 大 交 为 
每 原子 有 一 个 自由 电子 )， 因 为 电子 的 质量 太 小 了 , 以致 对 这 种 条 集 7 即 使 温度 高 达 
_20000K 时 ,仍然 1 汐 1， 所 以 这 一 节 的 公式 是 不 能 用 于 这 种 情形 的 . 

在 第 五 章 中 ,我 们 将 再 一 次 讨论 到 本 节 中 所 计 论 的 这 种 邓 集 ,并 且 由 我 们 所 更 为 
熟悉 的 观点 出 发 . 


4.18. 采集 的 外 作用 力 

除了 以 上 关于 分 布 健 的 公式 之 外 ,我 们 需要 再 考虑 另外 一 个 公式 ,这 就 是 系 集 或 
考 系 集 中 的 一 息 体系 作用 于 确定 系 集 几何 变数 的 外 界 物体 上 的 力 的 平均 值 公 式 ， 最 
重要 的 一 个 例子 就 是 关于 气体 的 压力 公式 . 

我 休 珊 系 集 中 的 体系 的 状态 (或 是 采集 的 状态 ) 是 由 巷 定 品 方 程 解 出 的 ,而 等 定 
尊 方 程 的 势能 项 包含 形容 外 界 物 体 的 参数 mm， .…:.。 所 以 , 体系 的 可 能 状态 的 能 
是 er 必定 是 和 4, za; …: 的 画 数 ， 但 是 权重 w, 却 是 一 些 常数 ,因为 对 于 一 个 狂 定 能 晤 
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值 与 参数 x1, x，:… 的 方程 , of 只 能 是 独立 解 的 个 数 ，w, 最 多 只 对 某 儿 个 * 发 生 不 
连续 的 变化 ,而 且 ,如 果 势 能 是 * 的 连 禹 图 数 , 则 想 本 不 可 能 有 这 样 的 讲 化 . 

可 以 法 意 至 ， 这 里 我 们 要 把 研 铬 对 象 分 成 两 部 分 ， 一 部 分 是 我 们 所 威 兴趣 的 厅 
集 ,其 余部 分 作为 外 界 物 体 ， 在 讨论 外 部 作用 力 时 ,外 办 物体 岂 有 很 重要 的 地 位 ， 当 
然 , 取 哪 一 部 分 作为 深 集 可 以 由 我 们 根据 具体 情况 来 选择 ， 系 集 与 任何 一 个 产生 外 
力 场 的 物体 也 可 以 组 成 一 个 量子 系 芒 。 并且, 如 果 没 有 扰动 , 未 竹 的 能 量 -一定 是 守恒 
的 ， 取 一 确定 这 物体 位 时 的 适当 的 套数 4, 葵 * 以 一 改变 景 x, 而 在 政变 时 ,使 康 来 
系 集 中 的 体 季 仍 然 保 振 于 原 求 的 状态 + 上 , 这 样 , 能 量 一 定 守 恒 。 在 改变 之 后 , 状态 
的 能 量 有 一 增 量 de,， 办 为 季 攻 的 能 量 是 守恒 的 ， 所 以 我 们 说 体系 对 外 界 物 体 作 了 
一 de, 的 功 。 或 者 更 恰当 地 说 ,体系 答 外 界 物 休 一 广义 力 分 量 X,, 使 得 对 于 一 个 不 
改变 休 洒 原始 状态 * 的 无 旁 小 位 移 (可 北 位 移 ) 所 作 的 功 是 X, dr 而 


X, = — Oe,/Bx., (4,1267) 
因此 ,对 于 采 集 的 任意 一 个 状态 ,由 其 中 的 一 租 体 杀 欠 出 的 总 的 广义 力 X 为 
X= En (4.127) 
Ox 


这 里 义 的 方向 是 指向 * 的 正 向 ， 对 于 其 他 状态 及 其 他 的 参数 , 有 同样 的 公式 ， 在 深 
集 的 平衡 状态 下 , 力 的 平均 什 为 


= 并 二 9er (4,128) 
Ox 


将 (4.115) 中 的 元 代入 上面 的 公式 ,那么 ， 
Oc, 


X= — TE, Lon + 07) = — ,Or _ WMO” 


总 4.129 
Ox O74 Ox 1 士 10e ) 


4.19. 笠 计 力学 与 热力 学 之 问 的 关系 | 

我们 已 想得到 了 近 独 立体 条 条 集 的 所 有 的 在 衡 态 分 布 律 ( 序 平均 分 布 律 ) ”以 
后 我 们 将 这 些 分 布 律 推广 于 体系 之 间 有 相互 作用 的 系 集 ， 现 在 我 们 先 来 考虑 我 们 已 
释 得 到 的 壹 计 力 学 定律 与 经 典 热力 学 之 间 的 关 和 。 在 求 得 所 有 的 分 布 律 的 时 候 ， 我 
们 并 没有 参考 任何 热力 学 的 构 念 ， 除 了 我 们 便 指 出 9 和 息 对 温度 之 间 一 定 有 一 个 关 
邓 之 外 。 热力 学 的 概念 与 还 计 力 学 的 基础 是 完全 不 同 的 其 回 事 ， 后 者 主要 是 惑 力 
学 . 建立 两 者 之 闭关 和 柔 的 正当 途径 是 ， 对 于 系 集 的 性 质 答 以 恰当 的 类 似 于 热力 学 的 
描述 ,然后 十 明 ,对 于 炉 计 力学 的 和 集 来 讼 ,热力 学 定律 是 正确 的 ， 在 下 面 几 节 中 ,我 
们 将 作 这 样 的 起 明 ,而 且 可 以 看 到 ,用 这 种 方法 直接 引导 则 热力 学 定律 是 很 简单 的 . 
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4.20. 热力 学 定律 

因为 热力 学 基本 定律 可 以 用 不 同 的 方法 叙述 ,在 与 萄 计 力 学 建立 关系 时 ,和 逃 取 哪 
种 说 法 最 适宜 是 要 湖 虑 的 ,因此 有 必 了 先 来 氢 述 一 下 我 们 所 和 采用 的 说 法 ， 在 各 种 设 
法 之 中 ,有 的 就 法 兆 辑 性 好 ,但 太 抽 每, 我 们 将 狂 则 另外 一 个 不 太 抽 人 象 的 就 法 , 嫩 且 称 
为 径 典 说 法 .。 但 是 , 释 典 玉 法 与 我 们 已 多 得 到 的 入 计 力学 定律 之 并 的 关 采 也 天 不 是 
最 为 简单 的 。 因此 以 后 我 们 要 芥 径 典 议 法 以 另外 一 个 袁术 方法 , 宅 可 以 由 午 典 设法 
导出 来 ,与 经 典 方 法 同样 有 用 ,而 且 更 适合 于 与 入 计 力学 建立 联 洒 . 

为 简短 起 见 ,我 们 省 去 关于 “热力 学 状态 ”、 热 扳 立 "“ 稻 热 "“ 热 接触 "“ 狼 平 
衡 ” 的 定义 , 但 我 们 需要 着 重 指出 的 是 ,在 定义 它们 的 时 候 可 以 不 涉及 温度 的 构 念 ， 

首先 我 们 引进 温度 的 构 念 ， 先 引 进 一 个 由 多 验 归纳 而 得 的 公理 : 假如 两 个 系 集 


ss 0 0 © *e 。 


a 


间 相 互 热 下 衡 的 条 件 是 了 集 的 热力 学 状态 的 蘑 一 单 值 加 数 相 等 ， 这 个 单 值 丽 数 称 为 
温度 4。 由 温度 : 的 这 一 定性 的 定义 可 知 ， 我 们 可 以 移 取 任意 -个 系 集 作为 “温度 
计 ”, 并 县 可 以 选取 任何 一 种 确定 温度 数值 的 规律 ( 即 温标 ) 以 测量 温度 + 的 数值 ,这 
样 确定 的 温度 + 称 为 灵 苍 温度 ,以 区 别 于 后 面 我 们 定义 的 艳 对 温度 ， 例 如 , 释 验 温度 
! 可 以 定义 为 一 定量 的 任 党 选 定 的 物质 在 恒 压 下 的 体积 。“ 温 度 是 热力 学 状态 的 单 
值 画 数 "这 一 公理 可 以 叶 作 热力 学 第 雳 定律, 


ee 
ee 
ee 


量 ,使 得 在 任何 的 稳 热 过 程 中 , 疮 能 量 的 夫 加 等 于 外 界 对 系 集 所 作 的 功 , 妆 


AE=w ( 移 热 过 程 ). (4.130) 
对 于 热 拆 立 而 且 了 由 是 机 械 省 立 的 条 和 集 , 它 的 总 能 量 一 定 保 持 常 数 , 即 
! AE=0 (孤立 邓 集 )、， (4.131) 


由 此 可 知 ,在 一 个 孤立 系 集 内 的 两 部 分 相互 作用 的 畏 果 ,一 定 是 这 部 分 得 到 的 能 晤 等 
于 另 一 部 分 所 失去 的 能 基 . 可 以 看 到 , 总 能 量 要 有 上 述 的 音义 , 必须 而 日 仅 须要 
求 : 我 们 能 够 用 一 个 多 热 过 程 使 系 集 由 状态 工 变 到 状态 工 , 或 者 由 状态 工 变 到 状 

现在 我 们 定义 系 集 吸收 的 热量 4 是 : 系 储 总 能 量 的 增加 减 去 外 界 对 和 柔 集 所 作 的 
功 , 即 
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4 一 AB 一 w 《任何 过 程 ), C4.132) 
现在 我 们 将 热力 学 第 二 定律 氢 述 如 下 : 存在 有 这 样 瑚 个 单 值 态 男 数 ，7 , 称 为 稳 
对 温度 ,和 和 5， 称 为 灶 ， 使 得 
7 
(2) a 


“qT4ds, (4.133) 


ee 


， i 公理 是 热力 学 的 基础 一 切 热 力学 和 
例如 ,由 这 些 公理 可 直接 推出 卡 度 〈Carnot) 可 北 循 环 的 效率 公式 ， 二 从 全 施 汪 
中 比较 更 为 常用 的 是 , 能 痊 出 系 集 达到 完全 平衡 的 条 件 的 那 一 部 分 . 下 面 我 们 将 振 
要 地 氢 述 一 下 ,由 这 些 公理 如 何 推导 这 些 平衡 条 件 . 

如 果 亲 集 是 完全 入 衡 的 ， 则 宪 的 每 一 个 想象 的 无 穷 小 变化 是 准 静 态 的 ， 由 
(4.133) 式 ,完全 平衡 的 条 件 为 :对 于 每 一 个 无 穷 小 的 过 程 , 有 


4 一 了 2 《平衡 ). | (4,.134) 
将 (4.132) 代 入 , 旭 条 件 变 为 
TdS 一 Cd 也 一 zz 《三 衡 ), (4.135) 


` 此 式 的 某 些 特殊 形式 特别 重要 :我们 举 出 其 中 的 两 个 : 
对 于 机 械 孜 立 的 并 且 也 是 热 扳 立 的 系 集 , 有 


w= 0, ds=0, 4Eb=0 ( 焉 衡 ). (4.136) 
对 于 机 械 御 立 的 岳 温 系 集 ,有 
w=0, 4T=0, dE—~7S)=0 (三 衡 )，. (4.137) 


这 里 量 (E 一 75) 称 为 自由 能 ,用 FF 卖 示 .这 个 量 将 在 我 们 后 面 采用 的 男 一 种 热力 学 
定律 的 膏 法 中 ,以 及 在 由 迄 计 力学 推导 出 热力 学 定律 的 过 程 中 ,起 重要 的 作用 . 

以 上 我 们 讲 了 热力 学 定律 的 经 典 说 法 。 下 面 我 们 府 写 的 一 些 应 用 。 我 们 假设 ， 
任何 非 完 全 均匀 的 杀 集 都 可 以 将 其 分 成 几 个 均匀 的 部 分 ， 每 一 均匀 部 分 吓 作 一 相 ， 
每 一 相 有 它 自己 的 能 量 、 类 和 温度 ， 而 整个 系 集 的 能 若 或 蚁 等 于 其 中 的 各 个 相 的 能 
量 或 精 之 和 .， 要 对 整个 邓 集 的 状态 作 完 全 的 描述 , 必须 对 其 中 的 每 一 个 相 作 完全 的 
描述 . 确定 一 个 葵 定 的 相 , 首先 要 确定 它 的 成 分 , 即 这 个 相 所 含有 的 各 种 类 型 伯 深 
的 数 月 Na, Nas, ..…， 填 且 还 概 狂 出 其 所 有 的 几何 参数 x (一 般 说 在 实际 问题 中 体积 
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V 是 唯一 常用 到 的 参数 )， 除 此 之 外 ,要 仍 然 有 另外 的 一 个 自由 度 ,因此 ,又 对 一 个 相 

作 完 全 稍 述 还 淹 要 用 另外 一 个 量 ， 在 种 典 襄 法 中 ,我 们 所 采用 的 这 个 量 是 烦 ， 这 样 ，“ 

对 于 答 定 的 相 , 我 们 有 独立 变数 5， 1 Nay YX3 "3 Nas Na… :或 者 简写 成 9， 光 3 人。 

这 一 相 的 其 他 任何 性 盾 ， 例 如 这 --~ 相 的 总 能 量 ， 都 可 以 座 为 是 这 -- 相 的 独立 变数 
S,x, NN 的 图 数 ， 因 此 ， ee 人 

EA 十 Eo. Fax 十 > SS aN. (4.138) 

各 电站 当 让 在 用 阿 可 及 化妆 并 分 忆 卫生 二 yd 灾 人 ， 那么 ， (4.138) 化 简 为 
_ 6 

dF (FB) Zs (x 为 常数 )， (4.139) 

这 时 巨 成 为 $ 的 单 值 画 数 ， 了 唯一 的 一 个 能 够 在 悟 定 几何 变数 及 恒定 成 分 下 发 生 的 过 

: 程 是 吸 热 或 放 热 过 程 ， 因 为 在 几何 变数 恒定 的 情况 下 不 可 能 作 功 。 在 这 种 情况 下 ， 

(4。132) 变 为 


将 此 关 条 式 代 入 (4.139), 得 


如 浊 这 一 明 热 过 程 是 准 静 态 的 ,由 (4f133) ,我们 有 


2 一 了 dS， 
比较 上 面 这 两 个 方程, 我 们 得 到 
(局 一 了 (4.140) 


我 们 已 疤 知 道 ， 当 *, 尺 葵 定 时 ,8 是 5 的 单 值 丽 数 ,因此 ,关系 式 (4.140) 应 当 与 推导 
它 的 时 做 所 用 汉 的 过 程 无 关 ， 现在 我 们 可 将 (4,138) 每 成 


dE 二 4S 十 于 fax +> SeaN. (4.141) 


人 — OE/Ox 就 是 相 作 用 狂人 外 界 的 广 
义 机 械 为 , 宅 的 方向 指向 * 的 正 向 , 我 们 用 X 迪 示 之 .在 (4.141) 中 ,有 系数 9B/ BN 是 
吉 布 斯 (Gibbs) 引进 的 , 用 4 表示 之 , 称 之 为 化 学 势 ， 引进 这 些 符号 之 后 , (4.141) 可 
号 为 


2 一 7Td4S 一 二 Xdxz 十 荆 AdN。 (+4.142) 
这 个 公式 表明 了 EE 依赖 于 变量 S, x ,NN 的 关系 ;作为 这 些 变 量 的 画 数 巨 , 称 之 为 


人 
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对 于 变量 $, x， 入 人 而 寞 的 热力 势 . 公式 (4.142) 称 为 对 于 这 一 租 独 立 变数 而 十 的 热力 

学 基本 公式 ， 对 于 采集 中 的 每 一 相 都 有 一 个 这 样 的 公式 ， 在 决定 条 集 的 平生 性质 
”时 ,一 般 我 们 都 是 由 汶 些 公式 作出 发 点 ;这 是 吉 布 斯 首先 条 用 的 方法 ， 

对 于 有 系 集中 的 符 一 相 均 有 形式 如 (4.142) 的 公式 ,由 这 些 公式 我 介 可 以 推出 : 

(a) 热量 永远 是 由 温度 校 高 的 相传 向 温度 蛟 低 的 相 ; 

(pb) 任何 随 相 之 间 的 几何 边界 的 移动 者 是 出 压力 高 的 方面 移 向 压力 低 的 记 面 ; 

Cc) 化 学 反应 永远 是 向 着 使 化 学 势 的 其 所 线性 组 合 减 小 的 方向 
-由 (3 可 知 , 如 果 两 相 的 温度 相等 , 旭 此 两 相 是 热平衡 的 ,这 是 由 热力 学 第 雳 定律 就 已 
名 知道 的 事实 ， 因为 我 们 的 主要 兴 孝 是 系 集 的 平衡 性 质 , 所 以 我 们 不 者 卡 上古 所 列 
的 (a) 条 , 而 只 讨论 温度 均匀 的 邓 集 ， 这 样 我 们 可 将 热力 学 第 二 定律 改 成 男 一 个 到 
合适 的 设法 ,这 个 说 法 比 径 典 说 法 的 普 逼 性 小 些 , 只 限于 对 整个 系 集 有 同样 温度 的 情 
形 . ee : 

` 在 这 个 情形 之 下 ， 我 们 可 以 选取 牙 个 条 集 的 温度 作为 一 个 独立 变数 而 代 林 壤 ， 
第 二 定律 的 说 法 因 之 可 以 简化 ， 为 了 作 到 这 一 点 , 我 们 先 定义 一 个 图 数 下 ， 称 为 自 


由 能 : 
F=E—75s, (4.143) 
将 (4.143) 作 微分 ,然后 将 (4.142) 代 入 ,我 们 得 到 
dF —— SdT— EXdrt Edy. (4.144) 


“公式 (4.144) 是 对 于 变数 T，x*,N 而 于 的 热力 学 基本 公式 ; 是 对 于 这 些 变 数 而 首 的 
热力 势 ， 如 果 我 们 愿 宣 , 我 们 可 以 把 公式 (4.I 航 ) 当 作 涩 力 学 第 二 定律 ， 直 入 计 的 盘 
点 看 ,采用 了, *, N 作 变 数 确 实 是 比 用 S$, x，N 作 变 数 更 符合 我 们 的 实 路 给 验 ,但 是 
我 们 还 可 以 再 改进 一 步 , 我 们 把 所 有 要 涉及 烦 5 的 地 方 完全 各 肌 撩 。 这 就 是 我 科 下 


商 所 要 作 的 。 
按照 (4.144) 式 ,我 们 
OF 
一 二 一 5 4.1:15) 
67 ‘ Co 
由 (4.143) 及 (4.145) 式 ,有 
OC(F/T) _1 3) EF TS+F_ EE , 
oT TOT/ ~ 7 人 T2 


应 用 (4.146) 将 (4.144) 中 的 S 消去 ,我 们 得 到 


FY 1 a 、 
4(£) : Ti Xd tdN. (4.147) 
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这 个 公式 将 是 热力 学 第 二 定 什 另 一 说 法 的 基础 ， 凡 下 我 们 将 葵 时 我 们 可 采 用 的 热力 
学 定律 的 说 法 . 
第 零 定 律 ,第 一 定律 及 热量 的 定义 都 保留 原来 所 欠 的 形式 ， 现 在 ,只 有 第 一 定律 
站 说 法 上 与 释 典 的 襄 法 有 所 不 同 了 .下 面 是 我 们 现在 所 采用 的 热力 学 第 二 定律 的 广 
法 。 
第 二 定律 ( 另 一 种 说 法 ): i 一 个 是 了 , 称 为 稳 对 温度 
另 一 个 是 五 , 称 为 自由 能 ,使 得 \ 
(1) 工 只 < 十 zt 的 画 数 ; 
(2) 条 人 的 自由 全 等 友信 部 分 的 自由 全 过 和 1 
(3) 在 和 六 过 程 中 ,外 和 对 入 集 作 功 有 
dF <w (dT =0), . (4.148) 
ee 与 温 谋 的 关系 为 
BB(F/T) _E 


BE (4.149) 
采用 了 这 个 说 法 之 后 ,我 们 再 看 一 下 ,和 如何 由 这 个 新 说 法 导出 与 炊 典 说 法 所 导出 
的 相同 的 平衡 定律 ， 取 T, x ,NN 作 独 立 变数 ,我 们 有 
F OF/T) 1 OF 1 OF 
d(= .15 
(局 =- > dT 十 > 本 dx 十 二 D2 EAA (4.150) 


aT 的 杀 数 由 (4.149) 确 定 , 将 公式 (4.148) 应 用 于 慑 定 化 学 成 分 的 准 静 态 的 几何 形状 
变化 ,得 知 一 (9F/19x)wyr 一 X， 我 们 可 以 取 字 作为 广义 力 的 定义 。 最 后 ,我 们 定义 


化 学 势 上 为 
5 oar) 
一 (8 4.151 
| 5 ( EI) . | 
: FY EE 1 、， 
(三 ) = 一 三 -EXdr+ EndNy 
或 者 与 成 
F E E 
Ta(F)-—— Eaur— Exart EuaN, (4.152) 


这 个 公式 和 由 炊 典 襄 法 导 岂 来 的 公式 (4.147) 是 一 致 的 ， 
夭 集 处 处 于 先 全 于 衡 的 条 件 是 夭 集 的 任何 变化 都 必须 是 准 部 态 的 . 由 《4,148 ) ， 
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个 条 件 可 守成 
: dT 一 0，dF =w (平衡 ) . (4.153) 
如 果 汰 虑 系 集 的 儿 何 变数 保持 恒定 时 的 化 学 变化 , 划 
dT 一 0,， dx=0, dF =0 (平衡 )， (4.154) 


公式 (4.154) 是 化 学 平衡 条 件 的 最 普 源 的 形式 ， 
除了 我 们 现在 定义 的 男 数 忆 ,下 , 了 ,上 之 外 ,我 们 可 以 不 再 引进 其 他 的 热力 学 画 
数 ， 但 是 ,为 了 完整 起 此 ,我 们 可 以 定义 炳 5 为 


S=(E—F)/T. (4.155) 
由 《4.149) 及 (4.155), 我 们 得 到 
Fr _OF/T) FF__E,F__ 1 
7 T 3 5, . (4.156) 


我 们 也 可 以 用 (4.156) 式 作为 灶 的 定义 ,而 且 由 宅 可 以 推出 (4.155) 式 ， 丽 数 ,TT,- 
PS 都 是 唯一 的 ,与 度量 它们 所 选用 的 单位 以 及 度量 互 , 8 所 选用 的 圭 点 无 关 , 在 S$ 
中 时 现 的 任意 常数 a, 在 下 中 是 以 a7 的 形式 出 现 的 ， 这 一 项 并 不 影响 下 的 性 鞭 , 因 
而 也 是 没有 物理 意义 的 ， 


4.21, 由 料 计 力学 推导 热力 学 

在 还 计 力 学 中 ,与 热力 学 第 器 定律 相应 的 定律 我 们 早已 知道 了 ,因为 我 们 早已 就 
过 ,9 是 具有 温度 这 一 画 数 所 具有 的 性 质 。 与 热力 学 第 一 定律 相应 的 定律 亦 可 间接 
竺 到 ,这 只 要 我 人 定义 热力 学 中 的 总 能 量 至 为 “ 

巨 一 互 一 了 ,了 4 一 2 DAN,es, (4.157) 

为 了 推出 具有 我 们 所 要 求 的 形式 的 第 二 定律 ， 我 们 必须 定义 两 个 适当 的 夯 数 作 
为 工 和 有。 我 们 将 指 轴 , 这 样 作 是 可 以 的 ， 因 为 9 可 以 看 作 悉 瞪 温度 ,我 们 可 以 试用 
下 式 作为 温度 了 的 定义 : 


工 一 (4.158) 

其 中 名 是 一 个 任意 常数 , 它 仅 仅 用 来 确定 温度 了 的 列 度 的 大 小 。 然后 , 我 们 定义 下 . 

为 , 
p22 ”i 


F 


Faln0=— = ZIn (T+ A057)tl — Naln My, C+4.160) 


现在 我 们 堪 要 作 的 就 是 要 指出 ， 这 里 我 们 所 定义 的 和 了 是 各 有 我 们 采用 的 第 


+ 
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二 定律 的 谤 法 中 的 自由 能 和 条 对 温度 的 性 盾 ， 蓉 中 自由 能 可 相 加 的 性 盾 是 可 以 由 玉 
的 定义 (4.159) 式 直接 看 出 来 . 

为 了 香 到 下 所 需要 的 其 他 性 质 ,我 个 须 把 正当 作 b (或 了 ),* 及 N 的 丽 数 ， 故 
是 0,x, Ni 的 圆 数 ,而 6, 只 大 xz 的 两 数 ， 因 时, Fy1n 0 的 全 微分 为 
OCF ,In 0) OF OF 


Oe 
4(Fsln0) 一 ding 十 mb 0F4 0 gy 4 1n0 0F4gN, + 
Wt a De 
Ff OX 67 ox | 
十 In0 | 4 gn0+ -Ag + aa dy 路 4.161 
"Bu lan0 "Or ON 0 


现在 我 们 要 求 出 6F 4/6X4 的 值 来 代入 (4.161) 式 ， 由 (4.160) 式 , 并 且 应 用 (4.115)， 
我 们 得 


家 GFA ty, 
Os 人 II-e 1 


因此 ,(4.161) 式 中 所 有 包含 因子 8F 4/6h 的 项 都 可 以 去 掉 ， 并 且 把 当 作 不 变量 一 
样 ,因而 (4.161) 简 化 为 


dF4ln 0) — Es yin 0 + in OF, OFs er gx + nO OFs gy,, (4.163) 
Oln0 Oe, Ox ONV; 


即 相当 于 把 44 当 作 常 数 而 作 人 微分 ， 由 (4.160) 及 (4.117) ,我 们 得 到 


(sd) SE 名 Faln0] 
Oln0 /exy Oln0 


人 jn — Ni= 2Z,7,— Ns = 0, (4.162) 


) = 00 ,0%,ln(l + A = FB, 
“Ng DO 


(4.164) 
同样 ,由 (4.160) 及 (4.129) ,我 们 得 到 


Co) 号 ( Oe) er 5 AB be 一 -部 (4,165) 
9.N1 8 人 NA 


Ox Oe, 4 Ox "1 土 A140 Ox 
再 者 ,我 们 由 (4.160) 推 出 
( 4) 加 ( 2 nA Ca 
ON Ox ON Cet ling 


将 (4.164),《4.165) 及 (4.166) 代入 (4.163) 式 并 对 各 得 体系 求 和 ,应 用 (4.159) 我 们 
得 到 


dCFln0) 一 天 zin0 一 ng 二 Xdax — Taln NdNs. (4.167) 
现在 ,试用 定义 (4.158) 式 将 了 作为 0 的 阔 数 ,我 们 把 它 代入 ,得 
FY 五 a 二 
d (+) 7 于 SXAdx tt REln hs dN (4.168) 


公式 (4.168) 是 由 了 和 下 的 定义 (4.158), (4.159) 和 (4.160) 应 用 粮 计 方 学 公式 
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面 得 到 的 ， 现 在 我 们 将 这 个 公式 与 热力 学 中 的 公式 (4,147 ) 比较 ,可 以 看 到 ,如 果 我 
个 讨 为 互 和 五 , X 和 六 是 同一 个 量 , 划 在 黄种 公式 中 ,下 依 顿 于 了 及 的 关 有 系 是 一 样 
的 ， 这 承 是 六 , 我 们 已 部 分 地 证明 了 (4.158) 所 定义 的 了 及 《4.159) 与 (4.160) 所 定 
义 的 就 是 热力 学 中 的 移 对 温度 和 自由 能 .为 了 话 明 修 们 完全 是 一 致 的 , 还 应 当 话 
阴 《4.168) 和 (4.147) 中 的 ,avy 项 是 等 价 的 .我 们 先 设 和 们 是 等 价 的 , 即 先 设 和 化 
学 势 靖 之 闻 的 关系 是 


一 ATrln 或 4 一 et (4.169) 
然后 指出 这 个 (4.169) 是 正确 的 ,这 样 ,我 们 就 完全 证 明了 (4.159) 
与 (4.160) 所 定义 的 刁 与 热力 学 中 的 自由 能 是 同一 个 量 ， 

隅 御 断 关系 式 (4.169) 的 正确 性 , 就 是 说 我 们 要 用 和 统计 的 方法 得 到 与 用 热力 学 方 

法 所 得 的 一 样 的 完全 平衡 条 件 ， 这 一 点 现在 我 们 还 不 能 答 岂 最 普 沁 的 证 阴 ,但 是 ,从 
效果 上 看 ,所 有 的 平衡 可 分 为 两 类 ,一 类 即 分 布 于 系 集 的 某 些 部 分 ( 相 ) 中 的 某 一 种 体 
系 的 平衡 , 称 为 相 平 衡 或 称 为 物理 平衡 ; 另 一 类 为 关于 系 集 中 不 同 种 体系 之 问 相 互 畏 
化 的 平衡 , 称 为 化 学 平衡 ， 因 为 在 这 一 音 中 , 我 们 只 讨 葵 恒定 体系 的 系 集 ， 所 以 我 休 
只 能 对 相 和 平衡 的 情况 来 证 明 (4,169) 江 ， 
首先 我 们 讨论 在 两 相 系 集中 的 平衡 统计 条 件 。 一 般 我 们 都 是 用 附 标 4，B， 
代表 各 租 完 全 相同 的 体系 , 即 每 一 组 中 的 休 深 有 相同 的 可 及 态 ， ee 
体系 4 不 但 要 化 学 成 分 相同 , 而 且 要 处 在 同一 个 包 膏 ( 相 ) 中 ， 如 时 有 不 同化 学 性 
的 黄 租 体 杀 ， 其 中 每 一 租 中 的 体系 有 同样 的 化 学 性 质 但 是 i 
航 的 包 帝 ( 相 ) 中 , 对 这 一 种 包含 有 两 个 包 壳 【要 ) 的 采集 ,以 前 的 各 公式 还 是 可 以 应 
用 的 ,只 要 我 们 将 这 两 组 化 学 性 质 各 自 相 同 的 丽 处 在 不 同 包 壳 ( 相 ) 中 的 休 滁 都 分 开 
用 符号 4，4", B,B' 表示 就 可 以 了 。 这 里 我 们 用 相同 的 字母 代表 化 学 成 分 相同 .上 
标 拔 表 示 不 同 包 帝 ( 相 )。 潍 集 中 这 商 个 部 分 的 温度 (6 或 了) 是 相同 的 , 但 是 普 混 地 
诗 ， 对 于 不 同 的 包 壳 可 能 有 不 同 的 4 值 ， 我 们 合 一 个 包 壳 ( 相 ) 中 的 值 为 14， js， 呵 
另 一 个 包 帝 ( 相 ) 的 值 为 M%， 12， 现在 将 商 相 之 间 的 阻挡 壁 去 掩 耐 代 之 以 只 能 透 过 体 
深 4( 当 然 也 包括 4) 的 年 透 壁 , 此 时 ， 忆 和 4’ 将 重新 分 布 在 两 个 包 壳 ( 相 ) 中 .直到 
达到 平衡 为 止 ， 只 有 在 阻挡 壁 去 掉 之 前 这 上 遇 个 包 壳 ( 相 ) 已 烃 是 平衡 的 人 情形, 才 不 会 
有 这 种 变化 ， 但 是 ,由 统计 理 葵 知道 ,如 果 对 于 体系 4 (包括 4 ), 世 有 带 搬 或 者 不 带 
撒 的 状态 者 是 可 及 的 , 列 所 有 体系 4 《包括 4) 不 管 是 处 在 哪个 包 帝 ( 相 Jrh , 都 要 有 
共 赔 的 AMz 值 ， 由 此 可 知 , 当 阻 挡 壁 去 掉 醒 代 之 以 上 述 守 透 辟 之 后 不 产生 恋 化 的 这 -一 
特殊 情形 ， 只 有 在 队 挡 壁 去 掩 之 前 丙 个 包 壳 〔( 相 ) 中 的 4 值 已 秋 是 相同 的 情形 才 本 


第 四 前 ” 恒 完 体系 率 集 的 一 般 原 理 103 


能 .因此 ,对 于 体系 4 面 悍 ,两 个 包 党 ( 相 ) 之 间 平 衡 的 条 件 症 
和 4 一 ha. (4.170) 
对 也 其 他 种 化 学 成 分 的 体系 B,C ,……, 都 有 相似 的 平衡 条 件 ， 
现在 我 们 指出 , 两 相 平 衡 的 统计 条 件 (4.170) 与 项 相 平衡 的 热力 学 条 件 是 等 价 
的 ， 存 $4.20 中 看 到 ，(4.154) 的 形式 普遍 地 表示 了 完全 平衡 的 热力 学 条 件 ， 目 前 我 
们 所 考虑 的 过 程 是 相 变 , 即 在 恒温 笃定 几何 变数 下 , 荣 种 化 学 成 分 的 体 杀 4 由 一 相 过 
渡 到 另 一 相 的 过 程 ， 对 于 这 个 简单 过 程 ,条 件 (4.154) 简 化 为 
pa dNa4 + pa dN = 0, 
其 中 4Ni 及 dN 满足 于 
Na + dN = 0， 
这 里 的 上 奈 搬 表示 另 一 相 ， 由 这 丙 个 方程 消去 4Y4 和 dN, 得 到 黄 相 平衡 的 热力 学 
条 件 : _ 
Pd 一 Rd. (4.171) 
如 果 4 和 疡 的 关系 是 (4.169) 式 所 欠 的 , 那么 ,很 显然 , (4.170) 和 (4.171) 是 等 价 的 ， 
因此 ,由 萄 说 力学 定律 所 得 到 的 两 相 平 衡 条 件 (4.170), 与 热力 学 中 分 下 对 和 欠 定 的 工 ， 
* 取 极 小 值 而 得 到 的 两 相 平衡 条 件 《4.171) 是 相同 的 。 这 里 我 们 对 相 变 过 程 所 得 到 
的 平衡 条 件 事 实 上 对 于 化 学 焉 衡 也 对 ,也 是 可 以 证 明 的 ,不 过 我 们 将 不 在 这 里 仔 逢 陈 
述 . 对 于 普通 的 平衡 可 以 将 丙种 平衡 闪 加 而 得 到 . 这 样 ,我 们 完全 证 实 了 由 (4.159) 
及 (4.160) 定义 的 具有 热力 学 中 的 自由 能 所 有 的 重要 性 质 ,同时 由 比较 (4.125) 及 
《4.168) 可 知 , 烷 讨 温度 与 热力 学 温度 的 关系 (4.158) 是 正确 的 ， 
这 一 节 我 介 由 和 芋 计 力学 推 下 了 热力 学 ， 但 工 没 有 采用 波 尔 兹 紧 关 于 炉 与 锭 计 力 
学 中 的 热力 学 儿 率 关 骏 的 假发 作为 两 者 之 间 的 基本 关系 ， 在 我 们 现在 的 方法 中 , 波 
尔 兹 县 假 必 成 了 一 个 定理 ,可 以 由 我 们 所 采用 的 基础 把 它 推 出 来 ， 虽然 波 尔 效 使 假 
慌 在 历史 发 展 上 是 比较 时 前 , 若是 是 很 有 启发 性 的 , 但 是 ,我 们 这 里 所 采用 的 方法 在 
过 辑 上 纱 较 严格 而 且 上 比较 清楚 ， 
现在 我 们 已 经 山 屋 定 体 承 邓 集 的 粮 计 力学 定律 推出 了 热力 学 定律 ， 很 全 入 满意 
的 是 ,虽然 热力 学 是 在 报 子 效应 被 发 现 之 前 , 靠 释 验 归 稍 而 建立 的 , 但 是 现在 我 们 可 
乌 看 到 ,引入 量子 效应 之 后 霸 不 影响 热力 学 定律 ， 由 现在 我 们 物理 力学 的 观点 求 看 ， 
我 们 更 为 注意 的 一 点 是 : 即 殉 我 们 事先 不 知道 热力 学 的 规律 ,我 们 也 能 够 依靠 杀 集 里 
竹 成 体系 的 量子 力学 微观 性 质 , 引 用 明确 的 纹 娠 方法 把 热力 学 的 宏观 规律 推导 出 来 ; 
也 就 是 静 ， 从 微观 规律 可 以 推 凡 宏观 规律 ， 这 一 点 将 在 这 样 一 个 慰 题 中 更 明 仿 地 了 好 
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示 晶 来: 要 求 得 出 气体 在 起 高 温 的 儿 万 亿 度 下 的 热力 学 规律 ， 这 是 因为 在 这 样 高 的 
温度 下 ， 一 方面 我 们 还 不 知道 在 地 球 上 的 实验 室 里 如 何 进 行 实 验 ， 无 法 取得 释 验 数 
据 ; 男 一 方面 我 们 知道 气体 在 这 样 高 的 温度 下 ， 两 个 租 成 气体 的 粒子 之 间 的 相对 速 
度 会 接近 光速 ,接近 光速 的 运动 不 能 用 沟 典 力学 ,也 不 能 用 我 们 在 第 二 章 里 所 陈述 的 
经 典 的 量子 力学 ,而 必须 用 相对 葵 力 学 ， 但 是 因为 我 们 现在 已 经 党 握 了 相对 葵 力 学 ， 
逢 且 通 过 大 重 的 实验 也 知道 组 成 物质 的 各 种 基本 粒子 在 儿 兆 以 至 几 百 兆 电 子 伏 运动 
能 量 下 的 各 种 反应 ， 即 清楚 地 知道 相应 于 几 万 亿 度 温度 的 微观 规律 ， 所 以 如 果 有 必 
要 ， 我 们 完全 可 以 根据 这 些 具 有 实验 基 础 的 微观 规律 来 推导 时 几 万 亿 麻 温度 的 热力 
学 宏观 规律 ， 我 们 不 必 甘 正 地 作 儿 万 亿 度 的 起 高 漫 试验 ， 这 就 明了 科学 理 葵 的 深远 
和 威力 . 


4.22. 热力 学 是 与 炳 计 力学 量 之 间 的 关 柔 > 

由 迄 计 力学 推出 的 在 衡 定律 与 由 热力 学 推出 的 在 衡 定律 之 间 的 等 价 性 ， 我 们 在 
上 一 节 中 已 灼 氢 述 过 了 , 因此 ,我 们 随时 可 以 借助 于 热力 学 的 公式 , 这 样 作 是 完全 万 
州 的 ,只 要 对 我 们 方便 就 可 以 ， 所 以 ,在 这 一 节 中 重复 担 -一 下 感 计 力学 的 各 个 量 与 热 
力学 夯 数 之 间 的 关系 ,对 我 们 是 有 俭 的 ， 首 先 , 桃 诈 温标 与 热力 学 温标 的 关 肝 为 


一 -ktT 戈 三 5 
0 一 e 或 了 ECT70 (4.172) 


热力 学 的 总 能 量 就 等 于 笠 计 力学 中 的 平均 能 量 证 ,同时 ,由 (4.129) 及 (4.168) 可 知 ， 
自 直 能 可 以 看 作 等 温 过 程 中 平均 力 的 位 势 .这样 , 我 们 有 这 个 极 简单 的 关系 : 


E=E, (4.173) 
OF _8E _ 5 4 
本 六 (4.174) 
将 (4.172) 代 入 (4.160), 我 们 得 到 
Fa — kT ln (lt Me AT) + NkT In Xs, (4.175) 
同时 ， 
. F= ZF (4.176) 
同样 ,我 们 将 (4.172) 及 C4.173) 代 入 (4.117), 得 到 
.OCF Js/T) [有 
E = 一 人 区 了 EY 4。 ~ 
A aT 之 CR) + 3 (4.177) 
而 
E= Ea. (4.178) 


糙 计 力学 参数 人 4 与 化 学 势 wx 的 关系 为 
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p24 = kT In A (4.179) 
我 们 可 以 称 44 为 体系 4 的 契 对 活 度 ,在 热力 学 中 我 们 有 相对 活 度 a4, 它 的 定义 是 
pA — HOCT) + RT In a4, (4.180) 


其 中 py4(7T) 是 了 的 任意 单 值 画 数 。 由 14 与 pi 的 关 芝 可知， 体委 4 在 一 个 系 集 的 两 
”部 分 (I 与 I) 之 闻 的 平衡 条 件 亦 可 表示 为 等 价 的 形式 : 
py = AL 一 XY. (4.181) 


由 我 们 已 径 指出 的 这 些 蔚 计 力 学 量 和 热力 学 量 之 间 的 关系 可 以 导 时 热力 学 公 


式 : 


da(£)=—— 2 (4.182) 
了 T° 外 1 


或 者 ,对 于 各 种 体 杀 如 (4.182) 的 公式 相 加 ,出 得 


F E 1 1 
a( ) 三 aT EXdr+ paN, 4.183 
元 HN, ( ) 


如 $4.20 所 壕 ,我 们 可 以 用 下 面 贞 式 定义 业 5: 


一 二 434， (4.184) 
S54 = (Ea~— FO)/T, (4.185) 
秆 且 推 由 
BRN Ee 
(人 SA 《4.136) 


将 (4.175),《4.177) 代入 《4.185), 我 们 得 到 体系 4 的 炳 的 狐 计 力学 公式 : 


UE, 
(ett /Xs) 士 1 


$4 = hE In CL + he 十 二 Nak ln ha (4.187} 


4.23. 径 典 社 计 的 热力 学 公式 
我 们 已 名 指 由 ， 由 划 米 - 犹 拉克 及 玻 色 - 爱 因 斯 坦 现 种 狗 计 得 到 的 热力 学 定律 是 
相同 的 。 我 们 知道 , 定 域 采 条 集 的 镑 计 公式 可 以 看 作 是 费 米 - 狄 拉克 或 者 让 色 - 爱 因 
斯 坦 迄 计 公式 在 ) < 1 的 极限 , 所 以 , 很 显然 , 定 域 系 纺 君 也 可 以 给 出 同样 的 热力 学 
定律 ， 我 们 全 经 计 过 , 4 妇 1 这 个 条 件 几 乎 是 对 于 所 有 的 系 集 都 满足 ,而 当 此 条 体 满 
是 时 ,三 种 入 计 有 一 个 共同 的 形式 即 释 典 舵 计 ， 当 hs 必 工时 ,我们 足够 精确 地 有 有 


人 in C1 士 Rhe 7)t 一 Nye, 
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因而 (4.175): 式 化 简 为 
Fi = — RTMAT) tT NakT ln hy, 
将 (4.120) 式 : 
hi 一 Na/fa(T) 
I 我 们 得 到 
Oy — NRT{nfAT)— InNatt 1}, (4.188) 
将 (4.188) 对 Na 微分 ,并 且 用 ps 的 定义 (4.151), 我 们 得 到 


= kT ln (4.189) 


元 学 
另 一 方面 ,我们 可 将 (4.120) 代 和 (4,179) 得 到 ws, 结果 与 (4.189) 一 样 。 

以 后 我 们 将 悉 常 地 用 到 (4.188) 和 (4.189) 式 。 今 后 的 中 心 关 题 是 计算 各 种 系 焦 
的 配 分 画 数 jaT)。， 当 配 分 西数 为 已 知 时 ,由 (4.188) 划 得 到 钞 焦 的 自由 能 ， 然 后 ,我 
们 可 以 用 普通 的 热力 学 公式 推出 任何 我 们 所 需要 的 平衡 性 质 ， 例 如 ， 由 188) 可 以 
得 到 能 量 Bj: 


ry 
以 及 对 应 于 广义 化 标 * 的 广义 力 X: 
X= OFd os NATORIT) (4.1917 
Ox Ox 
我 个 定义 在 恒定 几何 变数 下 ,体系 4 对 于 系 华 的 热 容 量 的 贡献 C2 为 
CD = -zs (4.192) 


BT” 
将 (4.190) 代 和 ,我们 得 到 


pe OIn fs T) 1Yeolnj rT) 193 
Ce -le oT ) NA 全) B01/ TY 4 


4.24. 波 尔 获 曼 常 数 和 气体 常数 

我 们 知道 ,在 筑 计 瀑 标 0 与 热力 学 温标 全 的 关系 中 有 一 个 常数 &, 它 只 决 竺 温标 
人 到 度 的 大 小 及 符号 。 我 们 首先 来 讨 痊 它 的 符号 .。 如果 我 们 将 f(T) 的 定义 代入 
《4,193) ,然后 对 了 到 微分 ,我 们 得 到 ^ 
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CHA/NaR = 训 - (> 六 In 二 ee) 一 


E 1 | = {er} | 二 
尺 2 ZE, er 


_ 1 [Boee re 25,D00 ee rR < 
| (ae Ee 


1 2 《ec 四 es)2e (er We 
2 了 IT? (Te ee 


习惯 上 总 是 认为 五 是 随和 纠 对 温度 了 的 增加 而 增加 的 , 即 CY 总 是 正 的 ;所 以 和 的 符 
号 应 当 是 正 的 。 

& 值 的 大 小 是 这 样 选取 的 :我 个 合 一 个 大 气压 下 水 的 冰点 和 沸点 之 问 是 100 度 ， 
这 样 所 定 的 温标 称 为 开尔文 温标 了。 这样 所 决定 的 & 值 等 于 (1.38042 土 0.00010 7) x 
10- 尔格 / 度 , 宅 是 一 个 普 适 常数 , 称 为 波 尔 冀 曼 常 数 . 

”任何 一 克 分 子 的 广 延 量 的 于 均值 都 等 于 对 于 一 个 分 子 的 平均 值 再 乘 以 阿 伏 加 德 
罗 常 数 N[N = (6.02472 土 0.00063) X 103 个 / 克 分 子 l。 如 果 能 若 e 是 指 一 克 分 
子 体 杀 4 的 能 景 , 关 么 ,要 用 R 代 雹 : 

R= Nx. (4.194) 
有 R 称 为 气体 常数 , 其 值 为 (8.31662 土 0.00038) X 107 尔格 / 克 分 子 度 ， 或 写成 1.986 
卡 / 克 分 子 度 ， | 


4.25. 以 开尔文 湿度 7 表示 的 分 布 律 


艇 然 我 们 已 经 建立 了 8 和 了 的 关系 (4.172), 将 分 布 律己 温度 工 来 表示 用 起 求 更 
为 方便 些 ， 将 (4,172) 代 入 (4.115) ,我 们 有 


Mp 人 3 (4.195) 
1 Atl 
44 
其 中 ) 由 必要 等 式 i 
Zn, 一 Na (4.196) 


来 决定 ， 
对 于 和 纸 典 款 填 (< 鲜 1). 关系 简化 为 
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8 一 < 二 
ee Ns Ce “? A 
和 4 区 3 一 cv/ 
6 He 和 


将 (4,172) 代 入 (4.76) 也 可 以 得 到 (4.197)， 


问题 4.1. 用 欧 拉 -~ 老 克 劳 亲 展 开 求 出 (4.93) 中 1(90) 的 更 精确 的 公式 ， 
器 题 4.2. 用 欧 拉 - 玫 克 劳 林 展 开 求 出 (4.95) 中 1(6) 的 更 精 更 的 公式 。 


~ 
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我 们 可 以 献 为 理想 气体 是 体系 间 相 互 作用 能 量 可 名 路 的 条 集 ; 采集 的 总 能 量 是 
各 个 体系 的 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 和 电子 能 的 总 和 ;而 各 种 能 量 的 参考 轴 通 过 各 体 
采 的 盾 量 中 心 ， 为 了 方便 起 见 ,我们 把 转动 ,振动 及 电子 能 量 的 总 和 叫做 内 能 。 这 样 
作 以 后 , 本 分 画 数 大 了) 分 解 成 两 个 因子 ,一 个 是 平 动能 的 因子 1T), 另 一 个 是 内 能 
《包括 团 动 ) 的 因子 /T)。 如 果 转 动 和 振动 双 可 以 独立 处 理 , 则 17) 又 可 以 分 解 成 
转动 能 的 因子 r(T) , 振动 能 的 因子 4(T) 和 电子 能 的 因子 eC(T)， 目前 我 们 忽略 核 
糙 构 ,着 把 原子 核 看 作 扶 点, 以 后 再 对 车 果 进 行 校正 . 

首先 考虑 平移 运动 并 挫 导 理想 气体 定律 。 单 原 子 分 子 没有 内 能 的 变化 , 它们 有 
很 多 性 质 完 全 由 平 动 配 分 男 数 !(T) 决定 。 以 后 我 们 再 考虑 转动 和 振动 以 推导 双 原 
子 分 子 和 多 原子 分 子 租 成 的 气体 的 性 盾 . 

在 第 四 章 中 ,自由 能 F 和 总 能 量 万 各 表示 为 各 租 体系 4， 了，'… 的 贡献 Fi, Ps， 
… 和 和 54， Ba 的 前 和 。 忆 和 互 表 示 成 这 一 形式 的 条 件 是 在 体系 4 和 B 间 没 有 
显著 的 相互 作用 ， 只 要 满足 下 列 条 件 中 的 一 个 ,这 一 要 求 就 得 到 满足 ， 这 些 条 件 是 : 
(1) 各 个 租 4, 83， … 处 在 不 同 的 包 过 中 ; (2) 各 个 组 都 处 在 同一 包 壳 中 , 但 系 集 为 
理想 气体 在 F4, Fa,… 和 4， Es,''… 表示 各 个 均匀 相 的 贡献 时 就 满足 前 一 条 
件 ;这 一 章 中 要 讨论 的 条 集 是 满足 第 二 个 条 件 的 。 


5.1. 平移 运动 量子 化 
在 第 四 章 中 已 推导 过 处 于 包 帝 中 的 质点 系 集 的 平移 运动 公式 . 在 目前 , 我 们 只 
对 猎 典 狼 计 力学 适用 的 情形 感 兴趣 ， 假 坡 刀 种 分 子 的 质量 是 m4, 由 方程 (4.124) 就 
可 以 导出 分 子 的 平 动 配 分 醒 数 LT) 如 下 : 
A(T) = (2rmakTIYV/E, (5.1) 
由 方程 44.188) 得 到 自由 能 


F=— kT >, Nln MATIONAT) ~ InNs+t+ 1}= | 


3/2 
一 一 kT 了 > if Sr 一 ln Na 十 了 一 AT DB NalnjdT) = 
过 4 
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Nd 
本 


其 中 Fw 起 内 部 自由 度 《 包 括 转 动 ) 的 页 献 , 根据 它们 的 性 质 我 们 可 以 座 为 jx 了 ) 和 和 
FW 与 V 无 关 ; 假定 现在 我 们 把 了 作为 参数 或 广义 坐标 ,对 应 的 广义 力 就 是 压力 已 ， 
写 可 以 表示 碟 
P 一 一 9F/6r = > NATI/V. (5.3) 
A 


这 是 我 们 熟悉 的 理想 气体 混合 物 的 状态 方程 ,并 包括 了 玻 意 尔 (Boyle) .查理 (Charles)、 
阿 伏 加 德 罗 《Avogadro) 和 泣 尔 量 (Dalton) 诸 定 律 。 对 只 有 一 种 分 子 的 深 集 , (5.3) 
化 为 
P 一 NAT/P。 ， (5.4) 

讨 前 一 下 这 一 公式 的 活用 范围 是 有 必 蛋 的 。 因为 实际 气体 盘 不 理 祖 , 严格 讲 起 来 理 
想 气 体 的 性 质 是 观 罕 不 到 的 ， 它 们 只 能 作为 由 一 般 浓度 时 的 实际 观测 值 外 推 蒜 浓度 
赵 于 才 的 极限 情形 .在 这 一 章 中 ,我们 假定 马 经 作 了 对 一 般 浓度 的 必要 校正 ,校正 公 
式 将 在 第 八 章 中 痊 出 ， 除 了 在 很 接近 契 对 零度 时 要 用 费 米 - 狄 扫 克 或 玻 色 - 爱 因 斯 坦 
演 计 力学 以 外 ,通常 , 方程 (5.3) 对 在 各 种 温度 于 的 永久 气体 或 气体 混合 物 的 状态 方 
程 的 极限 是 精确 的 。 在 数量 级 为 一 个 大 气压 的 常 压 下 , 大 多 数 简单 气体 的 状态 方程 
与 它们 的 极限 形式 很 接近 , 牙 至 温度 可 以 很 低 ， 

我 们 需要 方程 (5.3) 的 另外 蚌 种 形式 : 

(1) 车 我 们 定义 休 条 4 在 气体 (理想 的 或 不 理想 的 ) 中 的 分 压 为 


Nz , A 
pp, = 了， 2 
pa TN, 之 pa (5.5) 
A 
那么 ,按照 (5.3), 对 理想 气体 有 
pa 一 NaRT/V., | (5.6) 
《2)》 对 征 何 相 , 体 系 4 的 部 分 分 子 体积 Vi 在 热力 学 上 破 定义 为 
V4 = (OV/ONA)1,p, (5.7) 
由 (5.3) 对 理想 气体 得 s 
和 rT/P, (5.3) 
由 方程 (5,2) 可 以 推导 气体 的 总 能 量 
一 TFT 33 0) ‘5 
E 外 ( 3 J 之 3 NART + EV, 《5.9) 


其 中 ZW 是 内 吕 肌 让 度 ( 圭 动 和 振动 ) 的 能 其 ;也 和 7 (或 了 ) 无 关 ， 


第 五 章 ”理想 气体 1 


在 任意 相 叶 体系 4 的 分 子 能 基 大 ;的 热 方 学 定义 是 
Es = (6F/O0NA)r, e. (5.10) 
当 此 4 由 方程 (5.10) 定 义 后 ,对 任 辣 邓 集 


E= 人 Naa. (5.11) 
EE 
按照 (5.9), 对 理想 气体 得 到 
Bi 本 全 全 (5.12) 


其 中 2 和 有 (或 了 ) 无 关 ， 

在 理想 气体 , 它 的 和 VV( 或 P) 无 关 , 我 休 就 有 这 么 一 个 巧 表 的 辕 果 ， 

(DB/6Vmr 一 已 ,一 (6B/9N)rn， (5.13 

必须 本 住 , (5.13) 只 对 理想 气体 才 是 正确 的 , 而 关系 式 (5.10) 和 (5.11) 对 所 有 的 均匀 
相 都 成立， 以 后 我 们 会 用 到 ,对 自 出 电子 气体 (5.11) 适 用 而 (5.13) 却 不 活用 . 

我 们 设想 气体 稚 放 在 一 个 长 方形 的 盒子 中 ,按照 $4.17 的 讨论 ,和 平移 运动 可 以 分 
解 成 与 盒子 的 三 边 平 行 的 运动 ， 平 动 配 分 醒 数 !7) 也 进一步 因 式 化 成 与 这 三 个 运 
动 方向 对 应 的 L727), I(T), PT)， 能量 是 相 加 的 , 姑且 由 (4.121)， 在 * 三 向 的 运 
动能 级 是 


er = rf/ Smaa’, 《5.147) 
其 中 4 是 盒子 在 * 方 向 上 的 长 度 , 量子 数 > 可 以 取 任 意 正 整数 (不 为 载 )， 就 这 一 方 
向 的 运动 而 区 ,状态 完全 由 这 一 个 基 子 数 ”描述 , 所 以 每 一 态 的 权重 是 1 方向 的 
配 分 两 数 是 


1.(7T) 一 > /emma ky 一 - | Er/mar kr Jy = (2rmakhT YY af/h, (5.15) 


用 积分 代 远 求 和 ,必须 假定 ge 

/8mat) & 1, (5.16) 
在 $4.17 中 , 我 们 已 各 证 实 过 ， 这 个 条 件 对 一 般 气 体 都 满足 ” 籽 在 7 态 的 分 子 数目 
是 


n= Nase-r eI(T) 一 2 rg (5.17) 
XN a 


量子 数 * 有 简单 的 物理 意义 ,对 * 访 在 * 方向 的 动量 是 
| pe|2 = 7262/4a2， } 
六 = 22|prl/h. 


或 (5.18) 
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因此 ,我 们 可 以 足够 精确 地 闹 , 在 * 方向 上 ,动量 处 于 jp.| 和 |p。s| 十 引 加 | 之 冯 的 平 
动能 和 级 数目 是 24|ps|a/h， 与 此 同时 ,能 量 er 可 表示 为 


一 于 [pej| ?av 《5.19 ) 


具有 动量 在 |p.! 和 |p:| 上 22。| 间 的 分 子平 均 煞 月 是 
Aap Nae re 2a/ A)d | pel 
| ehlpslmatrC 2a/p)a| ps| 


8 


(5.20) 


分 母 的 积分 限 是 0 到 oo ,因为 | 入 | 必须 是 正 的 。 计算 积分 以 后 ,(5.20) 就 变 成 


nCadlp:| ) = etlexl /matr 24 | p,|, (5.21) 


PE Ry 
C2xmakT )? 
这 就 是 由 量子 统计 出 发 推出 的 麦克 斯 韦 (Maxwell) 定律 。 在 dlp:| 前 面 有 因子 “2”， 
这 是 因为 在 经 典 力 学 中 与 每 个 加 到 加 十 dp 区间 对 应 , 就 有 一 个 在 相反 方向 上 的 
一 ps 者 一 (ps 十 dbx) 区 间 , 然而 在 量子 力学 上 , 我 们 只 能 描述 具有 动量 常 值 |p:| 的 
分 子 所 作 的 往复 运动 ,只 是 有 p; 在 符号 上 的 改变 ， 


5.2. 麦克 斯 韦 定律 的 各 典 推导 


由 量子 力学 考虑 严格 推导 出 的 公式 (5.21) 是 和 下 克 斯 书 分 布 定律 等 价 的 ， 仅仅 
这 样 推导 这 些 熟 悉 的 定律 是 很 难 合 入 满意 的 ， 已 夭 指 出 过 , 量子 力学 关于 可 及 性 的 
限制 通常 对 系 集中 的 气相 体系 作用 不 大 , 霸 且 特征 能 值 之 问 的 间隔 与 Ar 相 上 比 其 至 
温度 降 到 15K 时 也 是 很 小 的 , 所 以 在 推导 麦克 斯 韦 分 布 定律 以 及 类 似 的 粹 典 定 理 
时 ,我 们 乐意 从 释 典 方法 开始 ; 这 样 的 推导 仍然 有 价值 , 因为 它 能 把 “物理 观点 "引进 
来 ， 现 在 我 们 就 来 进行 ， 为 简单 起 见 ,我 们 假定 采集 包含 NN 个 盾 量 为 mw 的 粒子 ,它们 
在 体积 普 中 自 电 运动 , 它 的 能 量 只 有 生动 能 量 。 全 部 言论 对 包含 多 种 体系 的 系 集 也 
适用 ,分子 的 内 部 自由 度 (转动 和 振动 ) 由 分 离 的 配 分 画 数 计算 . 

一 个 自由 原子 的 相 空间 由 大 个 化 标 x，y, x, pp:, 所 表示 ,把 它 划 分 成 具有 一 
定 容积 的 小 相 格 : 


do, 一 (dx dy dz dpx dpy dps),. (5.22) 
按照 $ 3.5 和 § 4,2 的 原理 ,对 应 的 权重 是 
6, 一 do/ 妇 ， (5.23) 


老 虑 到 体系 彼 限 制 在 体积 VV 内 ,我 们 从 处 在 势能 的 外 力 场 中 的 体系 出 发 ,最 后 把 这 
个 场 化 为 器 辟 的 边界 作用 .与 第 7 个 相 格 联系 的 能 量 为 


Wa 
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6y 一 ee (gp2 十 成 十 如) 十 妈 ， (5.24) 
2m 
其 中 是 x,y, z 的 图 数 , 但 与 px, 如, Ps 无关。 我 们 把 相 空 间 元 dw 中 所 有 的 代表 
点 都 算 作 能 量 e, 的 退化 态 , 权 重 由 (5.23) 欠 出 ， 配 分 西数 7) 变 成 
1(T) = Z,6e re’, (5.25) 


证 能 够 袁 示 为 积分 
1 多 各 iI.(p2+p + ph tukT 有 
AT) 一 而 lz dy\) al dpe) dpy) dpse ™ » (5.26) 


因为 了 采集 窜 限 制 在 体积 VV 内 ,我 们 有 边界 条 件 


2 一 0， zy,yyg 任 矿 闪 ; 
2 0 (5,27) 
定义 体积 元 ar 为 
AV = dx dy dz, (5.28) 
我 们 就 有 
An) = ar a dp | ame ,5.29) 


其 中 dy 的 积分 恰恰 就 是 前 面 说 过 的 体积 7。 计算 其 他 积分 以 后 就 得 到 
A(T) = (2rmhT YP? BA 
这 与 (5.1) 一 致 ， 状 态 由 相 空 间 元 do = dx dy ds dpx dpy dpz 中 一 个 代表 点 表示 的 分 
子 的 平均 数 是 
nd) — (NIV) (2rmhkT) Ye 


Tn 2 02 
r+ pytpz)/ mkT 


dx dy dz dpx dpy dps, (5.30) 


这 就 是 麦克 斯 万 定律 ， 2 
对 po, 六， ps 积分 ,得 到 物理 意义 明确 的 精 果 ,体积 元 4V 中 的 分 子平 沟 数 是 
n(dV) = NavV/r, (5.31) 


这 音 哑 闫 在 有 具有 均匀 势 场 的 包 壳 中 ,分 子 均匀 地 分 布 ， 类 似 地 ;对 (5.30) 中 的 ,ya 
积分 ， 我 们 就 得 到 动量 在 ps 到 ps 十 Zp, py 到 如 十 dpy, ps 到 vs 十 dps 区间 中 的 粒 
子平 均 数 : 

nl(dpr, dpy, ds) =N (2rmkT) Ye dp: dpy dps. (5.32) 
这 可 以 表示 成 另 一 种 形式 ,具有 速度 分 量 在 区 于 2 到 jw 十 la py 到 ov 十 Zooz 到 xz 十 low 
中 的 分 子平 均 数 : 


ne 二 
(Prtpytpe)/mkl 


一 加 (aa 二 92 二 wp2)/A 


n(du, dv, dw) = N(m/2rkT Ye du dv div, (5.33) 
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这 就 是 去 克 斯 事 的 速度 分 布 定 律 . 


5.3. 泾 典 太 计 力 学 和 烃 典 力学 

在 $4.16 中 各 猎 提 到 过 有 三 种 炉 计 力学 : 定 域 采集 的 入 瑞 力学 ,本 征 丽 数 对 所 有 
相间 体系 对 称 的 费 米 - 犹 拉 克 纹 再， 以 及 本 征 画 数 对 所 有 相同 体系 对 称 的 焉 色 - 爱 
办 斯 坦 东 计 ， 并 且 代 炎 这 些 , 我 们 常常 可 以 对 所 有 闻 拒 用 同一 个 往 计 公 式 ， 三 种 类 
型 的 洒 集 的 通用 处 理 叫 经 典 迄 计 力学 ， 粗 略 地 训 , 它 适用 的 条 件 是 : 能 量 不 太 高 的 、 
可 占用 状态 的 数目 比 系 集 中 体系 的 数目 大 得 多 。 通常 除了 金属 中 的 自由 电子 ,所 剖 
灯 集 都 满足 这 一 条 件 ， 

从 动力 学 角度 来 泪 , 释 典 炉 计 力 学 的 公式 仍然 是 量子 力学 公式 ,因为 它们 明显 地 
与 体 深 的 各 个 量子 态 有 关 ， 另 一 方面 , 纸 典 动力 学 双 意 味 着 能 量 、 动 量 以 及 类 似 的 力 
学 量 的 处 理 中 没有 量子 化 的 关系 一 般 讲 经 典 力学 是 一 种 活 当 的 近似 , 只 要 量子 能 
闻 的 关 也 比 所 处 理 的 具体 问题 中 所 涉及 的 一 切 能 量 要 小 得 多 。 在 统 再 力 学 中 , 景 重 
要 的 并 且 常 常 叭 一 与 能 量 有 关 的 数量 是 了 , 所 以 作为 一 般 规律 ,我们 在 能 航天 隔 水 
于 kT 时 就 可 以 不 用 量子 理论 。 这 恰恰 是 我 们 在 气体 分 子 的 平移 运动 中 看 到 过 的 情 
形 ， 我 们 将 会 发 现 , 可 以 方便 地 利用 经 典 自由 度 的 表示 式 求 表示 任 一 个 自由 诬 , 例 如 
气态 分 子 的 平 动 自由 度 , 对 这 应 用 经 典 动力 学 已 是 够 精确 


5.4. 经 典 的 和 不 激发 的 自由 度 
对 于 任 一 悉 典 自由 度 , 配 分 而 数 由 积分 代替 求 和 的 极限 过 程 得 和 到。 因此 对 一 个 
悉 典 自由 度 


17) = 工 | etr dx dp (5.34) 
2 


茶 一 自白 度 被 炊 典 化 的 条 件 苦 相 邻 能 级 的 间 隅 比 《7' 小 得 多 与 此 相反 的 极端 情形 


el 一 @ 完 有 T'， (5,35) 
其 中 eu， €1 表示 最 低能 级 和 次 一 个 能 级 ， 在 这 一 情形 中 , 配 分 本 数 只 剩 下 了 第 一 -项 
f(T7) = we 7, | (5.36) 


我 们 把 这 是 作 不 激发 的 自由 床 。 通常 定义 每 一 自由 度 的 最 低 态 能 量 为 堆 ， 所 以 有 
ec, 一 0, 而 (5.36) 简 化 为 
fC7) = Oo 《en ee 0)., (5.37) 
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5.5. 电子 的 自由 度 
在 内 能 的 配 分 画 数 攻 T) 中 有 一 个 因子 是 电子 自由 大 的 页 献 ， 每 -电子 有 四 个 
自由 度 :三 个 平 动 自由 度 和 一 个 自 旋 ， 在 一 般 条 件 下 ,大 多 数 正常 分 子 的 最 低能 级 和 
实 一 个 能 级 的 间隔 远大 于 kT (但 天 非 所 有 分 子 都 如此)， 因而 电子 自由 度 是 不 激发 
”的 ,电子 配 分 丽 数 e(T) 只 有 一 项 wwe-“47, 其 中 心 是 第 了 个 电子 能 级 的 权 生 。 渴 择 
”分 子 的 基态 能 量 为 寺 , 电子 配 分 画 数 就 简单 地 为 w。 所 以 我 们 只 要 把 因子 由 代 六 配 
分 画 数 ,楼 不 就 略 去 电子 自由 度 ， 在 很 例外 的 情形 中 ,第 二 个 电子 能 级 不 能 包 略 , 这 
时 我 们 要 用 四 二 wue 人 代 夫 wm; 一 氧化 气 (NO) 就 属于 这 可 情形, 


5.6, 理想 气体 的 热 容量 
由 (5.12) 单 一 成 分 理想 气体 的 一 个 分 子 的 能 量 
E= RT 十 ED (5.38) 


其 中 .£0 与 V (或 了 P) 无 关 . 
定义 定 容 分 子 热 容量 Cy 为 


2 5 
(0 0 
由 (5.38)。 
有 (7 
Cr 一 31 2 (5.40) 


类 俱 地 定义 定 压 分 子 热 容量 Ce 为 


_(/O6[E + PYVIY _/6EY OV 2 
Cp ( 3 ) (5) 十 “全 ) . (5.41) 
因为 理想 气体 的 万 不 依 忆 于 P 了 或 VY, 利用 (5.8)， 
_ OVY _ 3， ，2ZE0 | a 
Cp Crre (By) 《十 (5.42) 
比较 (5.40) 和 (5,42), 得 到 
Cp—Cr=h, (5.43) 


关 有 系 式 〈5.43) 已 知 为 气体 所 遵守 ， 当 我 们 测定 其 中 的 一 个 或 者 是 它们 的 比值 ,= 
Ce/Cy, 就 可 以 决定 Cp 和 Cv. 
为 了 使 讨 葵 珊 深 入 一 步 ,我 们 小 知 洲 EW 的 形式 ,这 就 需要 讨论 内 宛 自 由 度 ， 为 
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这 目的 ,最 好 分 别处 理 单 原子 分 子 , 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 气 休 . 


5.7. 单 原子 分 子 
除了 假定 电子 自由 度 不 激发 外 ,一 个 单 原子 分 子 没有 内 部 自由 度 (忽略 核 自 旋 ). 
内 部 运动 的 配 分 画 数 人 7T), 当 规 定 在 最 低 电 子 能 级 而 电子 的 能 量 为 雾 时 ,就 化 为 vo. 
平 动 配 分 函数 由 (5.1) 欠 出 ， 因 此 单 原子 分 子 的 配 分 画 数 是 
mm je 


KT) 一 (5.44) 


按照 (4,188) 对 入 个 分 子 的 杀 集 ,自由 能 是 


(2rxmRT BEV wy 
局 


F 一 一 NT 1+waraaw 一 D= 


= NAT CE = 1 三 3 NAT ln 了 — NAT In {9). (5.45) 


于 是 能 量 
2 OF/T 3 
三 =: -一 NAT, 5 
E ( BT ) ; NR (5,46) 
压力 . 
人 NAT 
P ($5 a be (5.47) 
化 学 势 
7 、 
1 (Go kT! 2 3 Rn krIn{ 上 (5.+48) 
或 者 利用 (5.6)， 
二 5 Cs (Zrm R20 
£2= kilnp RD ln 了 krIn{ | (5,.49). 


按照 (5.46), 单 原子 气体 的 分 子 能 量 ( 参 考 最 低 态 能 量 为 喜 ) 


… 河 
= Eps 
E ， 开 (5 50) 
于 是 由 $5.6 的 公式 ,我 们 有 ' 
Cv a 了 外 | 
Ce 
Cp = Fh 5 (5,51) 
一 (5 
nC 
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Cr, Cp 和 7 这 三 个 量 中 ,Cy 是 很 难 测 的 ,通常 用 流动 法 测定 Cr 或 者 用 声速 法 
测定 y. 表 5.1 中 烈 晶 了 由 测定 值 外 扒 到 压力 为 肛 时 的 数据 , 可 以 看 到 , 这 些 数 所 与 
理论 是 很 符合 的 ， 

表 5.1， 单 原子 分 子 的 ce 和 7 


理论 值 : cp 从 一 2.3; > 一 二 一 1.667 
| cr 测 定 什 7 测定 管 
We - 
净 度 CK) | Cp/k 温 度 (“kK) 7 
Te 291 2.51 一 一 
Ne 一 一 292 1.64 
A 288 2.54 284 1.66 
Kr 一 一 292 1.69 
Xe 一 一 292 1.67 
Na 一 5 750 一 920 1.68 
K 一 一 660 一 1000 1.64 
Hg 一 548 一 629 1.666 


我 们 和 萤 经 假定 电子 所 由 度 是 不 激发 的 , 这 一 点 也 放 是 应 该 证 明 的 。 对 于 一 般 能 
以 游离 状态 存在 的 原子 ,从 基态 到 第 一 激发 态 所 需 的 激发 能 量 是 4 一 20 电子 伏特 ,而 
4 了 是 8.60 X 10 7T 电子 伏特 因此 在 电子 的 配 分 画 数 中 ， 第 一 激发 项 以 及 所 有 以 
点 的 数 发 项 和 正常 项 相 比 是 可 以 忽略 的 ,除非 了 在 10000?K 以 上 . 


5.8. 常温 时 的 双 原 子 气体 


双 厌 子 分 子 除了 有 和 自由 原子 相同 的 运动 类 型 和 能 量 外 , 旋 还 有 别 的 运动 类 型 . 
原子 核能 够 线 质 量 中 心 转动 , 作为 第 一 航 近 似 可 以 看 作 一 个 转动 的 刚体 ， 它 又 能 沿 
它们 关 的 连 黎 扰动 ， 作 为 第 一 级 近 侦 可 以 比拟 作 一 个 谐振 子 。 假若 分 子 近 于 刚性 ， 
以 至 于 振动 频率 很 高 , 那么 转动 与 振动 彼此 不 相干 。 在 温 庆 很 低 时 ，, 核 振动 不 激发 ， 
全 部 附加 的 运动 就 只 是 刚体 的 转动 。 实际 上 不 振动 的 分 子 在 离心 力 的 影响 下 会 介 
长 ,但 是 对 手动 短 率 很 高 的 刚性 分 子 , 在 中 度 转动 -一 -也 就 是 在 低温 时 , 这 一 效应 是 
很 小 的 . 

正如 单 原子 分 子 一 样 ,电子 运动 通常 是 完 公 不 激发 的 ,电子 配 分 画 数 化 为 第 一 项 
une~7, 或 者 在 选择 基态 为 恬 点 时 就 是 wu， 但 是 也 可 能 有 另 一 个 电子 态 低 到 足够 对 
配 分 画 数 有 显著 页 献 ,这 时 要 以 vo 十 me 代 葡 uw， 为 了 计算 双 原 子 气体 的 性 质 ， 
我 们 主要 考虑 赫 动 配 分 画 数 ， 

双 原 子 分 子 没有 瓶 通过 两 个 原子 核 的 轴 的 角 动 昌 ， 因 此 理 动 的 正确 模型 是 没 训 
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没 自 旋 的 刚性 粮 子 ,入 $ 4.10 描述 的 那样 ， 于 是 我 们 有 转动 配 分 图 数 


r(T)— BD (21 + 1)eivtDe/, (5.52) 
i=0 
其 中 
8, 一 /3rAR 《4 是 转动 惯量 )， 《5.53) 


当日 , 了 ,也 就 是 普通 温度 下 的 双 原 子 分 子 , 盐 至 低温 时 不 包含 氨 原 子 的 双 原 子 分 
子 的 情形 ,我 们 可 以 用 近似 公式 (4.92)， 


和 了 六 3 
T= Nie, ie TO( 全 让， £5.54) 
8@, | 3 5 73 


由 (5.2) 就 得 到 塘 动 自由 度 对 自由 能 的 页 献 F%， 


| 9 1 9, 108: 3 
Fo NATInr(T)=N rf 一 -| of 
« 0 


而 转动 自由 度 对 总 能 量 的 页 献 5** 是 


rot A 
Eee 一 TOP/T -NA {1 ey ( Ory 5.50) 
87 3 7 T3 /| 


最 后 转动 自由 度 对 分 子 热 窒 的 页 献 C“ 可 以 对 了 微分 (5.56) 再 除 以 V, 得 到 


‘ot 一 1 9: (全 ) 5 
C 1+ 二 0 这 } (5.57 ) 


5.9. 双 原 子 分 子 转 动 的 经 典 处 理 

”我 们 已 各 看 到 ,在 普 遂 温度 下 至 少 对 不 舍 氢 的 分 子 B, 妈 T， 沈 全 味 若 转 动 自由 
度 是 释 典 的 , 因此 可 以 利用 极限 原理 以 对 应 的 相 空 间 积 分 代 丈 配 分 阔 数 ， 没有 轴 自 
旋 的 刚性 转子 的 经 典 动 力学 公式 已 在 $ 4.1 中 答 出 。 天 此 输出 配 分 图 数 极限 形式 的 
相 室 间 积分 是 


1 (* 人 人 下 -tpy in ART _ 8mMART _ 7 
一 | 4a 201 2 ee 20 一 一 
Bh? | 8 史 0 一 轨 po te 2 8, 


总 


与 (5.54) 的 第 一 项 一 致 . 


5.10. 醒 对 称 

在 计算 上 和 节 中 的 积分 时 , 我 们 没有 注意 与 两 个 核 有 关 的 对 称 性 。 有 两 个 不 同 核 
的 分 子 ( 腊 核 分 子 ) 是 不 需要 如 此 作 的 ， 另 一 方面 , 当 分 子 有 现 个 相间 的 粮 时 ( 同 核 分 
子 ) .每 转 牢 周 就 使 分 子 回 到 与 起 妈 位置 不 能 区 别 的 位 置 ， 知 我 们 还 用 上 节 中 纶 的 积 
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分 限 求 相 积 分 , 旭 每 一 个 物理 上 可 区 别 的 定向 就 被 计算 了 两 次 。 问题 就 发 生 了 ,我 们 
村 不 要 用 2 除 精 果 求 校正 ， 实际 上 这 样 作 是 正确 的 ， 按 照 极限 原理 , 我 们 可 以 蕊 料 
到 在 严格 的 量子 力学 处 理 中 会 出 现 类 似 的 校正， 现在 我 们 求 看 这 个 接 正 因子 是 如 何 
出 现 的 ,实际 上 这 是 由 于 核 的 本 征 画 数 区 分 为 对 称 的 和 反对 称 的 , - 

到 目前 为 止 ,我 们 假定 了 分 子 的 运动 可 以 分 解 为 质量 中 心 的 平移 运动 、 转动, 振 
动 和 电子 运 副 ,与 这 对 应 ,本 征 画 数 也 因 式 化 了 ， 我 们 全 犯 在 瞄 中 忽略 了 任何 可 能 的 
核 和 结构， 严格 地 韩 ,我 伯 应 蔽 为 这 引进 核 因 子 , 不 过 在 一 般 温 度 , 唯一 有 关 的 因子 是 
最 低 核 态 的 自 旋 ,所 有 其 他 能 态 超过 最 低 态 的 量 ,根据 计算 ,它们 远大 于 和 7。 但 由 于 
这 个 自 旋 在 外 厂 场 中 会 造成 空间 量子 化 , 语 对 应 于 每 一 个 取向 有 -一 个 本 征 丽 数 ， 虽 
然 当 汽 有 外 厂 贺 时 ,这 些 定向 态 变 得 不 可 区 分 ,而 它们 的 数目 却 保 持 不 变 ， 因 此 党 
常 把 核 错 述 成 自 旋 权 重 为 P 的 状态 , 

让 我 们 首先 考虑 一 个 异 核 双 原 子 分 子 , 核 4 有 ps 个 本 征 醒 数 四， yo、 
核 6 有 ps 个 本 征 图 数 表 , 玉 ，……,， 分 子 有 由 (a)yi(2) 型 的 本 征 责 数 ， 这 样 ,如 
潜 背 处 核 取 商 的 作用 ， 就 要 把 附加 的 权重 因子 psps 引入 分 子 的 配 分 画 数 中 。 现 在 反 
过 来 讨论 一 个 辣 核 双 原子 分 子 , 由 两 个 租 同 的 核 4 和 核 5 冤 成 ,每 一 个 核 有 P 个 可 能 
的 到 向 , 对 应 的 本 征 图 数 为 内 岂 ,，，…， 如 。 当 这 两 个 核 形 成 一 个 体 滁 的 一 部 分 , 例 
如 双 原 子 分 子 , 我 们 可 以 祖 合 这 两 组 核 的 本 征 画 数 ， 以 得 到 体系 的 核 自 旋 本 征 函数 


性 别 是 有 = PC 一 上 个 Ca)g(5) 一 (a)g.(5) 型 对 核 交 换 友 对 称 的 订 征 机 数 : 


类 伏地 让 二 p(o 一 DD 个 图 (Ca).(9) 十 (a)g(5) 型 对 被 交 澳 对 称 的 本 全 求 次. 以 
扩 P 个 由 (4) 如 (5) 型 亚 对 核 交换 对 称 的 本 征 画 数 ， 分 子 总 共有 了 p(o 一 1) 个 反对 


称 的 和 pCp 十 1) 个 对 你 的 核 直 旋 本 征 国 数 。 必须 注意 , 反对 称 和 对 称 的 本 征 图 
数 的 总 和 是 p?, 和 其 个 核 有 相 赔 2 值 的 异 核 分 子 的 画 数 数目 相同 ， 一 

其 欢 我 们 要 六 虑 分 子 的 平 动 、 转动 和 振动 的 本 征 图 数 与 核 有 关 的 对 称 性 质 ， 质 
晤 中 心 的 平移 运动 和 核 的 相对 位 置 无 关 ; 本 征 画 数 不 包 含 核 的 坐标 ,所 以 对 核 交 换 是 
对 称 的 。 再 动态 征 画 数 是 球 讲 的 ， 那些 j 一 0,， 2， 4, 6,.… 的 对 核 交换 是 对 称 的 ， 
j 二 1，3,5,，… 的 对 核 交 换 是 反对 称 的 ， 振动 本 征 沐 数 ， 象 $ 2.4 中 研 论 谐振 子 时 
规定 的 型 式 ， 也 是 当 v= 二 0,2,4,，'… 时 对 核 交换 对 称 , 而 v 一 1, 3，5，:… 时 是 反 
对 称 的 ，。 

现在 对 任何 输 定 的 核 类 型 ， 只 有 那些 对 核 次 换 号 友 尘 称 的 或 者 是 对 称 的 状态 才 
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是 可 及 的 。 已 知 对 奇 质量 数 的 原子 核 有 反对 称 态 ， 对 偶 质 量 数 的 原子 核 有 对 称 态 ， 
假若 原子 核 被 认为 只 包含 质子 和 中 子 ,就 条 从 这 样 的 规律 : 等 一 可 及 态 的 术 征 函数 对 
电子 .质子 以 及 中 子 等 的 交换 是 反对 称 的 . 

规 在 来 看 这 些 考虑 对 处 在 最 低 振动 态 的 双 原子 分 子 如 何 应 用 〔 同 核 分 子 的 最 低 
振动 态 对 核 交 换 是 对 称 的 )， 鞍 分 子 是 有 异 核 的 ,我 们 已 释 看 到 核 自 旋 的 考虑 仅仅 引进 
一 -个 额外 的 权重 因子 pups。 同 核 分 子 的 情况 如 于 :车 核 有 奇 盾 量 数 ,为 了 得 到 最 和 终 的 
对 核 交换 是 反对 称 的 本 征 画 数 ， 必 须 把 对 核 交换 对 称 的 侦 转 动 本 征 责 数 (j 一 0，2， 
4，，…') 与 二 pp 一 1) 个 反对 称 核 图 数 中 的 一 个 组 合 ; 而 奇 转 动画 数 (j 一 1，3, 5， 
…) 与 方 Pp 十 1 个 对 称 核 男 数 中 的 一 个 租 合 . 这 样 偶 转 动态 就 有 附加 权重 因 


子 地 PCp 一 上 ,而 奇 转动 态 的 附加 因子 是 二 pCp 十 1)， 如 果 质 量 数 是 偶 的 ,为 了 
使 合成 的 本 征 画 数 对 核 奖 挤 对 称 , 畏 动 本 征 画 次 和 核 国 激 吉 应 区 以 相反 的 方式 和 全 
果 偶 转动 态 有 附加 权重 因子 plp + 1)， 奇 转动 态 的 附加 因子 是 工 Ds plp — 1)., 
eg 


异 核 分 子 : 
ra(T) = psps 2 (2i 十 1)eTidtder7,; (5.58) 
7=0 
奇 质量 数 的 同 核 分 子 : 
rT) 一 于 po —1) > (23 十 1)eTidtde/r 十 
}=0,2.- 
十 plp 十 了 > [9 十 1)eTidtDewr, (5.59) 
了 一 1，3，- 
偶 扶 量 数 的 同 核 分子 : 
zx(T) 一 一 7 pp + 1) 2 十 1)e-AtDer 十 
f=0, 2," 
es ot 一 1) a 02 + 1)eTidtde/T (5.60) 
T=1, 3,. 


在 治 有 核 自 族 的 多 闪 情 并 中 ， 0 一 1, 这 时 我 们 注意 到 ,由 于 核对 称 性 的 要 求 ,使 同 核 
分 子 的 交替 的 转动 态 完全 消失 ， 这 便 径 用 oF 后 光 讲 姓 实 过 ,因为 OK 原子 的 核 是 汉 
有 自 旋 的 . 


这 4 章 理想 气体 121 


方程 (5.58),(5.59) 及 (5.60) 的 和 的 数值 鲁 经 有 入 对 完整 的 @-/7 范围 作 过 计 
算 并 列 过 表 . 我 们 把 这 些 结 果 列 在 玫 5.2, 寄 5.3 和 只 5.4 里 。 在 一 般 温度 对 所 有 的 
吾 5.2. 异 酸 双 原子 分 子 的 转动 能 量 函 数 


Or = /gmk, r= DP) Qi+ De em? 
0 

©,/T r | inr ; 了 -人 mr 睾 (后 In 了 ) 
0.02 50.0067 3.9187 | 0.9933 | 1.0000 
0.04 25.0134 3.2322 | 0.9866 1.0000 
0.66 16.6869 2.8334 | 0.9799 1.0001 
0.08 12.5271 “2.5525 0.9732 1.0002 
0.10 10.0508 2.3360 | 0.9664 1.0002 
0.15 6.7432 1.9475 | 0.9495 1.0006 
0.20 5.3476 1.6766 | 0.9324 1.0010 
0.25 4.3508 1.4704 0.9151 1.0016 
0.30 3.6883 1.3052 0.8976 1.0025 
0.35 3.2155 1.1680 0.8802 1.0034 
0.40 2.8623 1.0516 0.8624 1.0047 
0.45 2.5885 0.9511 0.8445 ”1.0061 
0.50 2.3703 0.8630 0.8263 1.0084 
0.60 2.0455 0.7156 0.7892 1.014 
0.70 1.8164 0.5968 0.7702 1.024 
0.80 1.6473 0.4992 ~ 0.7110 1.036 
0.90 1.5186 0.4178 0.6691 1.055 
1.00 1.4184 0.3496 0.6252 1.0733 
1.1 1.3392 0.2921 0.5797 1.0879 
2 1.2759 0.2436 0.5330 1.0968 
1.3 1.2249 0.2028 0.4860 1.0955 
1.4 1.1855 0.1702 0.4388 1.0787 
1.5 1.1500 0.1397 0.3945 1.0568 
1.6 1.1226 0.1134 0.3515 1.0197 
1.7 1.1003 0.0956 0.3111 0.9727 
1.8 1.06821 0.0789 0.2737 0.9178 
1.9 1.0672 0.0650 0.2396 0.8575 
2.0 1.0549 0.0535 0.2087 0.7940 
全 学 1.0368 0.0301 0.1564 0.6651 
2.4 1.0247 0.0244 | 0.1157 0:5424 
2.6 1.0165 0.0165 0.0847 0.4332 
2.8 1.0111 0.0111 0.0614 0.3404 
3.0 1.0074 0.0074 0.0443 0.2638 


双 原 子 分 子 , 基 至 极 低温 度 的 不 含 氨 的 双 原 子 分 子 , 我 们 可 以 利用 9, 全 7 的 近似 公 
式 ， 可 以 证 明 , 当 8, 女工 时 ,我 们 有 高 度 准 确 的 公式 : 
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表 5.3. 同 酸 双 原子 分 子 鲁 动能 量 函 数 


oo 
一 
EE WE 
| 1 过 \、 
©,/T Or | in eu -条 mn OL! 人 务 1091) 
0.08 6.2636 | 1.5593 0.9732 一 
0.10 5.0254 1.6429 0.9661 
0.15 3.3716 1.2543 0.9495 二 
0.20 2.6739 0.0835 0.9318 一 
0.25 2.1766 0.7778 | 0.9098 1.040 
0.30 1.8492 0.6148 0.8772 og 
LA] 1.6205 | 0.4827 0.8290 1.287 
0.40 1.4566 | 0.3761 0.7639 1.3425 
0.45 1.3371 | 0.2904 0.6859 1.4287 
0.50 L2403 | 02218 0.6010 1.4648 
0.60 1.1367 0.1281 0.4332 1.3770 
0.70 1.0750 0.0723 | 0.325+ 1.1258 
0.80 1.0411 | 0.0403 0.1897 0.8748 
0.90 1.0226 0.0223 0.1193 0.6298 
1 .00 1.0124 0.0123 0.0724 0.4353 
1.10 1.0068 0.0068 0.0446 0.2923 
1.20 1.0037 0.0037 0.0208 0.1921 
1.30 “1.0020 0.0020 0.0159 0.1231 
1.40 1.0011 0.0011 0.0094 0.0791 
1.50 1.0006 0.0006 0.0055 0.0299 
兴 
> (2 十 1) DB a > 《27 十 1) etTDBr a 
j=0, 2 j=1, 3 


腊 核 分 子 : 4 
raC(T) 人 r(T)pups, 
同 核 分 子 : 


| 


ra) 立 r(T)p2， 
其 中 r+(T) 破 定 义 为 


rT)= (21 十 1)er70+D9vr。 


j=0, lye 


(5.61) 


(5.62) 


(5.63) 


(5.6+) 
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束 5.4. 同 柜 双 原子 分 子 柄 动能 入 浮 数 


. Bi 一 Mr Oa= BD Qit De er 
j=1, 8, 5, 

QT 00 In Os | 了- 多 mg | i 人 ng) 
0.08 6.2636 1.8593 0.9732 | 一 
0.10 5.0254 1.6429 0.9664 一 
0.15 3.3716 1.2543 0.9494 二 
0.20 2.6737 0.9835 0.9332 | 0.998 
0.25 2.1742 0.7766 0.9204 | 0.963 
0.30 1.8390 0.6092 | 0.9182 0.8869 
0.35 1.5950 0.4469 | 0.9322 0.7705 
0.40 1.4057 0.3405 0.9645 0.6347 
0.45 1.2513 0.2242 1.0138 0.5247 
0.50 | 1.1210 0.1142 1.0774 0.3816 
0.60 0.9088 一 0.0956 1.2345 0.2059 
0.70 0.7414 一 0.2993 1.4149 0.1038 
0.80 0.6062 一 0.5006 1.6063 0.0500 
0.90 0.4960 一 0.7011 1.8026 0.0233 

，1.00 0.4061 一 0.9012 2.0010 0.0106 


一 一 一 | 
这 一 分 析 要 求 境 加 一 个 转动 着 的 同 核 分 子 的 状态 分 类 ， 汽 今 我 们 是 把 原子 核 作 


为 无 糊 构 质点 处 理 的 ,这 种 作法 已 经 被 起 实 是 不 恰当 的 ， 当 核 有 P 个 可 能 取向 ,就 必 
须 葵 它 以 P 倍 于 对 无 千 构 盾 点 所 用 的 权重 。 双 原 子 分 子 由 于 核定 向 就 有 权重 pps。， 
对 同 核 分 子 附 加 的 因子 pr?, 由 于 核 的 对 称 性 要 求 输 流 地 化 为 立 plp 一 1) 和 = plp+ 


1), 夫 与 于 P 等 效 , 除 非 温 度 极 低 ， 从 p! 减少 至 六 是 引入 区 典 往 计 的 对 称 数 < 
的 量子 力学 类 同 证 . 
于 是 我 们 定义 同 核 分子 的 对 称 数 是 2， 蜡 核 分 子 妈 为 1， 现在 可 以 拒 (5.62), 
(5.63) 合并 成 一 个 公式 : . 
raAT) = 7(T)p,ps/o, (5.65) 
其 中 *(7) 仍 由 (5.64) 确 定 ， 利 用 (5.54) 对 r(7) 的 公式 ,我 们 就 有 


了 { 1 8, 1 @; (本 ) paps ， 
a(T)=- 1 一 一 十 一 一 十 0[{- 一 0, «7T). (5.66 
人 9, 3 了 15 7? 于 | 


上 述 关于 最 低 振动 态 的 双 原 子 分 子 的 诗 葵 可 以 同样 应 用 于 任 一 偶 振 动能 航 ， 恰 
是 奇 振动 态 的 本 征 画 数 对 核 奖 换 是 反对 称 的 (如 果 是 同 核 分 子 ) 所 以 转动 和 白 旋 的 
本 征 疼 数 应 按 相反 方式 组 台 。 夫子 二 plp 一 1) 和 二 plp 十 1) 的 地 位 就 应 该 五 
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换 ， 对 最 常见 的 情形 86, 史 7 ,最 后 结果 仍然 丁 or(7) 除 以 对 称 数 2( 当 项 个 核 相间 
时 ). 。 

我 们 在 这 里 还 必须 指 国 ，(5.59) 和 (5.60) 公 式 中 有 一 个 基本 的 假 悦 : 那 就 是 所 有 
各 种 能 态 之 珂 都 能 相互 转换 ， 但 实际 上 未 必 如 此 ,如 普通 通气 中 就 有 两 种 分 子 : -种 
是 仲 级 , 读 的 两 个 拟 核 (p 一 2) 自 旋 厂 向 相反 ,在 最 低 振 动态 时 , 即 低温 时 足 奇 转动 
态 ; 一 种 是 正 氨 , 旋 的 天 个 所 核 自 施 方 疝 相同 , 在 最 低 振动 态 时 是 偶 转 动态 ， 仲 氨 
和 正 握 之 于 的 相互 转换 非常 提 , 在 一 般 测试 时 间 里 ， 仲 氨 和 正 氨 之 问 简直 没有 情 换 、 


而 可 以 当 作 是 下 不 相干 的 两 种 气体 ， 休 所 的 核 权 重 是 pp 一 1) 二 1, 它 的 转动 配 
分 画 数 是 ( 见 表 5.3) 


02 和 


Dl DS te lo(@)， 


正 毛 的 核 权重 是 过 p(lp 十 1) = 3, 它 的 转动 配 分 国 数 是 ( 见 表 5.4) 


nT)=3 D Qi + De ~ 9, (Oe). 


j=1, ,5 
从 核 权 重 看 ,我 们 知道 扎 是 1/4 仲 得 和 3/4 正 氮 的 混合 物 , 因此 在 低温 时 , 所 的 分 子 
定 积 比 热 Cy 十 


Cr_3,1.0 (7 dln 9) 13..60 (ies ?0 中) 
入 2 4 67 4 OT a7 


这 与 实验 数值 完全 相符 侣 . 
HD 是 噶 核 分 子 , 不 产生 这 样 的 问题 ，D; 序 乞 气 , 与 伏 气 一 样 , 也 有 仲 气 与 正气 
之 别 ,可 以 用 同样 的 方法 处 理 , 内 不 过 DD 的 p= 3 


5.11, 单 原子 分 子 的 修正 公式 
如 有 果 我 们 希望 使 $ 5.7 中 单 原子 分 子 的 公式 和 双 原 子 分 子 的 一 致 ;只 要 引进 核 本 
征 函数 的 可 能 数目 p， 于 是 单 原子 分 子 的 完整 配 分 加 数 臣 


HT) = (2rmkT 2V 
本 


UP, (5.67 7 
单 原子 分 子 的 气体 有 自由 能 


- BB 
下 一 NA 各 ， 三 1} 这 = NET InT — NAT In {ee mp CH 


smn 
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化 学 坊 

TV TT rn {2 } 六 

= RT Re kTInT— hI mn1 pp vop 
3/24 
= RTInp— 二 Ri 一 有 mn | et 和 wp) 3 (5.69) 
8 
各 对 活 度 
PA 
人 一 pT 2 (5.70) 


(2r12) 2 ?uo p 人 


5.12. 常温 时 双 原 子 分 子 热力 学 画 数 的 计算 公式 
当 我 们 关卡 了 核 自 旋 和 对 称 性 , 双 原 子 分 子 的 完整 配 分 田 数 变 成 
{7) 一 EE ya, 
其 中 mm(T) 由 公式 (5.58) 一 (5.60) 电 的 一 个 葵 定 。 在 中 温 8, 区 ,我 们 能 够 用 
(5.66) ,， 涛 /之 ， 


ps o 


2 N32 4 2 3 
一 CrmkT) V7 -1 O, 十 工 日 : 40( 呈 并 vy Las 5.71) 
0, 3 研 15 T? 了 3 G 


更 进一步 ,除非 分 子 的 转动 惯量 很 小 ,我 们 可 以 取 x(T) 的 第 一 项 ， 


: TV SrART , 
fT) 四 2 T vy pops 
A A 3 


(5.72) 
按照 方程 (4.188), 自由 能 


E pe N SN A (2rxmkR) ?283mAR pps ; 
Fk -= NEA] fn 3 填 访 NAT JI 了 一 NA In 人 了 nit (5,73) 


72 BCF/T) _5 


E NAT, 5.7+4 
BF 3 (5.74) 
化 学 势 
(22) il 5 了 {2 Br" AR ei a 
一 {一 一 :一 TlnT— 7!1 
fF \oNhi,r A a 2 PR “oe 
纪 7 pp po {Drm) RT BmAR paps 、 
一 7 ps ln 了 二 次 mn| 到 UD es {5.75> 


移 对 活 度 
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ee 人 i 2 
曲 后 , 双 原 子 气 体 的 定 窑 分 子 热 窑 量 
Cr 一 了 k， (5.77) 
而 定 压 分 子 热 容 量 
Gs = < 让 (5.78) 


只 要 工 准 8,, 这 些 经 典 公 式 就 很 精确 ， 当 8,/7 与 1 相 比 不 能 忽略 的 时 候 ， 我 们 要 
用 (5.71) 代 赫 (5.72) 的 配 分 男 数 ， 这 便 (5.737 的 自由 能 增加 了 下 列 几 项 : 


站 这 入 ss 
NAT m+ 3 9 + 10: +of( 生 让 = 


T1571 13 ' 

. 2 
= 一 NAO, 伟 十 Le 十 O ( 呈 外 (0, < TT) (5.79) 

3 90 7 2 

由 此 推导 的 能 量 和 热 容量 是 
Eo _ TOFTD_ Sr+polLl+! 9 +o(@) (8, < 7), 
N N67 2 1l3 5 了 7 区 
(5,80) 
6F 5 ,108 Qi 

Gh | 十 -+oL 本 @, & TY. 5.81 
"THOr ‘lt 73 2 0 


注音 Cy 与 上 述 的 补 典 值 也 不 很 接近 。 必须 着 重 指出 ,除非 9, < ,我 们 不 能 应 用 
(5.80) 和 (5.81)， 实 际 上 8， 必须 小 于 工 T, 这 些 公式 才 精 确 、 

-在 更 低 得 多 的 温度 例如 1 《< @, 时 ,转动 配 分 男 数 化 为 最 低 项 ， 写 对 分 子 热 众 的 
页 献 Cr 降 为 者 ,而 Cy 就 变 成 > 在 中 并 温 度 没 有 Ce 的 简单 公式 


在 两 个 转动 自由 度 是 经 典 的 ,而 振动 自 由 度 是 不 激发 的 温度 下 ,我 们 有 Cy 和 Co 
的 公式 (5.77) 和 (5.78), 宅 们 的 比值 


Rs EE (5.82) 
了 


表 5.5 中 的 数据 指出 这 一 数值 和 很 多 双 原 子 分 子 在 很 广 的 温度 范围 内 的 实验 相符 
合 . 

对 低温 时 的 氮 分 子 和 乞 分 子 , 公式 (5.597 和 (5.60) 不 能 直接 应 用 , 原因 是 如 前 所 
述 , 具 有 反对 称 自 旋 本 征 丽 数 的 业 构 ( 仲 氮 , 仲 氛 ) 到 具有 对 称 自 旋 本 征 丽 数 的 烙 构 (下 


政 
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人 氨 , 正 氛 ) 的 转化 , 相对 于 实验 时 间 来 褒 是 极其 慢 的 ， 侍 与 气 的 这 两 种 形式 都 应 该 若 
虐 为 不 同 的 气体 . 


袁 5.5. 双 原 子 气体 的 ce 和 7Y 值 


理论 储 : Cr/# 二 3.5, 7 二 1.40 


驳 ” 盾 日 ，( 度 ) | Be/10( 度 ) | 温度 ("K) | Cp/ 测定 秆 | 7 测定 化 
Hs 85.4 0 -4 289 3.45 | 
Ns 2.86 3.34 293 3.51 | 
| 92 3.38 

Og | 2.07 2.23 293 3.51 -一 
197 3.43 一 
92 3.47 一 

CO 2 3.07 291 3.52 一 
93 3.40 一 

NO 2.42 | 2.69 288 3.64 一 

Hel 15.2 4.14 290—373 一 1.39 

HBr | 1124 EN 284—373 一 1.43 

Hl :9.0 $2 293 一 373 一 1.40 


5.13. 振动 自由 度 

在 高 涪 时 ,一 个 双 原 子 分 子 的 振动 自由 度 将 税 激 发 ， 作 为 粗粮 的 近似 ,我 们 假定 
振动 和 畏 动 彼此 独立 无 关 , 分 子 总 硬 , 振动 频率 念 高 , 这 一 近似 意 好 .我 们 也 可 以 假 
定 振动 属于 频 牵 为 " 的 浙 振 子 , 但 因为 能 最 X 将 使 分 子 离 解 ,不 可 能 有 多 于 耳 个 的 分 
千 状 态 ， 自 然 ,实际 上 能 角 的 间隔 不 是 相等 的 ,而 是 您 近 极 限 ,X 敬 密 ,如 5 2.16 所 示 . 
不 过 作为 一 级 近似 ,这 一 假定 还 是 充分 的 。 这 时 我 们 取 最 低 振 动态 (不 是 一 个 不 运动 
的 状态 ) 的 能 量 为 芍 , 振 动 配 分 男 数 将 是 


和 PP 
i Le 2 
467) > e pe (5.83) 


假若 XxX 或 ph 远 比 hv 大 ,就 有 一 个 相当 大 的 了 和 值 范围 ,其 中 e-?%%7 与 1 相 比 可 以 略 
去 , 币 er 却 不 能 ， 对 于 这 样 的 温度 , q(T) 化 为 雍 振 子 的 配 分 国 数 ， 

a (5.84) 
各 过 这 一 温度 范围 , (5.84) 公式 三 是 更 准确 的 扰动 配 分 图 数 的 很 好 近似 ， 当 我 们 用 
这 一 形式 的 振动 配 分 男 数 ,就 香 到 振动 对 叉 个 分 子 的 能 量 的 平衡 芮 献 : 


. 


ei Oln a(T) hy 5 
rib 一 NET? < bs A EW 
(5.85) 


€ , 
CK! 一 二 
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它 具 有 下 刻 丙 种 极限 形式 : 
Em-0 (RTD), 
EY NT 一 N 广 如 十 OC/T) (人 氏 交 妈 ) C0 
如 果 我 们 了 芭 的 能 量 雳 点 不 是 最 低 量子 态 ,而 总 最 小 势能 位 证 上 的 静止 态 ,振动 配 
分 图 数 弯 成 


qT) = eB /ATCL 一 ghtT)! = - (5,87) 
2 sinh (二 hv/RT) 
现在 振动 对 能 量 的 页 献 是 
1 1 
Eb 一 NAT? Olna(T) = NAT G /hr) cos 人 hv /RI ) (5.38) 
oT 1 ; . 
sinh (+ tw/k7) 


其 极限 形式 为 
ENipjy (Thy), 
2 _ (5.89) 
E'®? = NRT + O(1/T) (kT > hy). 
公式 (5.89) 说 明 竹 对 堆 度 时 的 振动 能 ( 雳 点 能 ) 等 于 最 低能 级 的 振动 能 ; 这 可 坟 
叫 作 振子 的 葡 余 能 ， 上 比较 (5.86) 和 (5.89) , 屁 们 各 代表 平衡 位 置 的 静止 态 与 最 低 量 子 
态 取 作 能 量 区 点 的 情形 ,在 前 一 情形 中 ,振动 能 的 经 典 值 YAT 的 精确 性 要 高 些 , 


5.14. 高 温 下 的 双 原 子 气体 

在 高 温情 况 下 , 由 于 引进 振动 配 分 画 数 , 我 们 能 够 改善 以 前 的 双 原 子 分 子 公式 。 
在 10000?K 以 下 ,通常 除了 平 动 、 转动 和 拍 动 外 ,就 没有 其 他 的 自由 度 对 配 分 男 数 有 
贡献 ， 利 用 (5.84) 的 振动 配 分 图 数 , 我 们 得 到 合成 的 配 分 图 数 


F(T) Ea (2xmkT 2V 3r ART 人 1: 二 PD ) 100 Peps (5.90) 
pa 大 o 
必须 着 重 指 出 ,这 里 取 的 能 量 堵 点 是 分 子 的 最 低 量 子 态 . 
现在 我 们 有 自由 能 


F = NET (in 四 一 1) 一 NET InT + NAT In (1 — eR*7) 一 


3/2 2 
一 NAT In {ee 2 四 ee， C5,01) 
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于 是 ,化 学 势 
p= oF) 一 An 之 一 三 Ara 二 AT 一 ee 一 
ON/1,v V 
一 ra sng ae - 
司 尼 G 


= kTInpC— 工 RT InT + RTIn (~ et7) 一 


AT hh | Ah, eps), (5.92) 
\ A A? o 
能 量 (参考 最 低 振 动态 为 雳 ) 
FE=—7? SEA nS RT 4 一 也 |， (5.93) 
BT 2 2 
分 子 热 容量 
Cr 一 1 (中 ) 一 让 人 十 起 名)/ sb( 二 如 (5.94) 
NANa7/ 2 2 AT 2 RT 
表 5.6. 爱 因 斯 坦 函 数 
( 2 
zw) 
总 :十 
er | oe jor oe lerle |er| so 
0.001 | Loon0 0.80 ‘| 0.9484 1.70 | 0.7903 3.40 | 0.4128 
0.005 | 1.0000 0.85 | 0.9420 | 1.75 | 0.7796 3.60 | 0.3743 
0.010 | 1.0000 | 0.90 | 0.9353 | 1.80 | 0.7688 3.80 | 0.3381 
0.050 | 0.9998 | 0.95 | 0.9282 | 1.85 | 0.7578 4.00 | 0.3041 
0.10 | 0.9992 100 | 0.9207 | 1.90 | 0.7467 4.20 | 0.2726 
O15 .981 | .05 | 0.0130 | 1.95 | 0.7354 4.4 0.243 
0.20 | v.9967 | 110 | 0900 | 2.00 | 0.7241 4.60 | 0.2169 
0.25 | 0.9948 1.15 | 0.8967 | 2.10 | 0.7013 | 480 | 0.1927 
0.30 | v.9925 1.20 | 0.8882 2.20 | 0.6783 5.00 | .1707 
0.35 | v.9898 1.25 | 0.8795 2.30 | 0.653 5.20 | 0.1507 
0.40 | 0.9868 | 1.30 | 0.8706 | 2.40 | 0.6320 5.40 | 0.1328 
0.45 | 0.9832 | 1.35 | 0.8613 2.50 | 0.6089 | 5.60 | 0.1168 
0.50 | 0.9794 1.40 | 0.8516 | 2.60 | 0.5859 5.80 | 0.1024 
0.55 | 0.9752 1.45 | 0.847 | 2.70 | 0.5630 6.00 | 0.0898 
0.60 | 0.9705 1.50 | 0.8318 | 2.80 | 0.5404 6.50 | 0.0636 
0.65 0.9655 Wk 0.8218 0 0.5182 7.00 0.04:6 
0.70 | 0.9602 | 1.60 | 08U5 | 3.00 | 0.4063 7.50 | 0.0310 
0.75 | 0.9544 | 1.65 | 0.8010 | 3.20 | 0.4536 
| 和 | 证 
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“ 我 们 为 了 书写 上 的 简便 ,常常 引信 一 个 温度 98, 宅 与 能 量 的 关系 是 日 二 e/h. 实 
， 际 上 在 讨论 转动 时 ,我 们 已 勾 用 了 这 样 一 个 温度 6,。 现 在 我 们 定义 9。 如下: 

AO, = hy. | (5.95) 
我 们 可 以 把 6, 叶 做 找 子 的 特性 温度 ， 由 光 讲 数据 得 到 的 9, 列 在 表 5.5 中 ， 以 9, 换 
时 《5.94) 可 以 写 成 


9 
Cpe_7 Cr 2 了 
“ % -| 人 9, oh. 


其 中 2 (3 :是 所 谓 的 爱 因 斯 坦 面 数 ， 列举 在 表 5.6 中 ， 我 们 用 C 必 表示 振动 自由 
大 对 分 子 热 容 的 页 献 ,那么 


= (9.), (5.96) 


90, 


vib ee < 
CP/R=0 (7 人 9.)， } | 


Chfk=1 (7T»0,)., 
值得 注意 的 是 本 节 中 所 用 的 近似 方法 使 高 温 时 双 原 子 分 子 的 热 容 成 为 变数 工 /6。 的 
夯 数 ， 也 就 是 公式 (5.96) 对 所 有 的 双 原 子 分 子 通用 . 


5.15. 非 磁 性 和 相互 作用 的 校正 

前 岂 节 的 计算 仅 是 基 种 意义 上 的 近似 ， 因 内 为 我 们 忽略 了 分 子 振动 的 非 讨 性 以 及 
振动 和 转动 的 相互 作用 ， 在 $2.16 中 ,我 们 肖 灵 作 过 双 原 子 分 子 能 航 的 较 准确 计算 ， 
答 出 有 量子 数 v 和 j 的 能 态 ew, 的 表示 式 (2.137)， 分 最 低 量子 态 的 能 量 为 霉 , 型 它 
的 形式 是 


ya 一 ze vv lx tit1) B71 Dvili+1l)a, (5.98) 
站 


其 中 常数 o*, x*, Bo, Ds 与 a 由 (2.135) 和 (2.138) 确定 . 前 面 的 近似 计算 相当 二 
x*, Do 和 om 都 等 于 霉 的 情形 , 实际 此 们 不 等 于 堆 , 但 是 相当 小 ， 因 此 我 们 要 校正 
前 面 的 公式 ， 由 (5.98) 得 

Emj 本 


9 {2 — xt (y — 1)} + jG DICit 1)—6v}, (5.99) 


9, 是 振动 的 特性 温度 , 9, 是 转动 的 特性 温度 ,7 和 6 是 无 量 移 参数 ,它们 彼 规 定 为 


F pow* B | 
8, 一 名 ~ 0, (1 (5.100) 
D D D 4 Co 
4 5.101 
Bo Bo Be Bs B, ( 
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我 们 看 到 特性 振动 温度 98. 和 乌 前 上 用 同 , 钥匙 特 竹 转动 温 变 8. 和 (5.53) 稍微 有 些 不 
问 ,在 (5.53) 中 , 4 不 是 平衡 转动 蛋 量 六 三 个 无 是 网 参数 x*,y? 和 8 都 远 比 1 小 
其 子 数 为 v7 的 振 - 转 态 有 权重 2 十 1, 因此 内 部 自由 度 ( 不 包括 电子 能 级 ) 的 
配 分 画 数 KK7) 是 
i(T) = > 之 《21 十 1)e- 7, (5.102) 


其 中 求 和 但 展 至 所 有 co; 小 于 离 解 能 的 ,7 可 能 值 。 由 (5.99), 显然 和 j 不 能 他 
展 到 无 穷 , 巷 至 在 较 高 些 的 温度 , 也 很 少 占据 高 能 量 状 态 , 因此 用 一 近似 计算 已 闸 满 
， 对 于 低 量 子 数 ,我 们 利用 x*,y', 6 者 远 小 于 1 这 一 事实 ,得 到 


a rl 
ep/kT 2 fe: vil )] 


ep | solo — 1) 学 十 


4727PG + 1) + Goji + 1)} 人 | = 


忆 


[or 2 iitD] | 


e 1 + x*y(Cy 一 让 


-az2P0 + 1 + B07C; + 1))} 全 |. 


用 能 级 的 这 一 近似 形式 ,我 们 可 以 对 j 的 所 有 非 刍 值 求 (5.102) 的 j(T) 而 不 致 产 
生 严 重 的 蛮 减 ， 因 而 
oo es 0 
iT)= De7” > ny + etlv — 1) Oe + 
i=0 


= 
S 


9 
—— (itl) 
二 4z2PG + 1 + GvjC; + 1)} | ae 《5.103) 


对 7 的 求 和 可 由 欧 拉 - 卖 克 劳 林 公开 计算 [ 见 (4.91)] : 


op 各 

一 FT  - 志 
> (2; + 1) |: + wv(y — 1) OFFCGHL) + 00+1)) 9 | ~ 
j=0 


e 


% 7 
| | 十 x*v(v 一 1 0, 二 {472 十 6vz} Os | ee 
: 2 


I 


r 


ll 


a , | 
| re 全 过 二 so。 ?0 十 于 一 


-了 1 
6 一 二 | 二 


~ 
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因此 最 后 有 
“ - By 
‘ T a 1 8 x Os 0, 和 
T) = er: 二 1 二 -2 (6— aa] 十 xz | 了 
i ) 之 ~ 0, 3 工 x 7 v % 4 2 
但 是 我 们 知道 ， 


a —s 8 > 一 一 加 


i 1 a 
2 oe) E 人 
TI 


和 


be 4 m a es my 站 
VW 一 一 日 : e 8,/1 2e 29 /1 


> a jy Tt Cy 


因此 内 部 配 分 画 数 为 
6 2 


5 一 十 Car yl (5.104) 


有 T/9, 3Y’T 1 
人 十 1 十 = 十 
1 1 一 cs | 9， 3 


当 非 谐 性 和 相互 作用 都 不 存在 时 ,(5.104) 的 结果 与 前 面 的 近似 公式 一 样 让 我 
们 用 jo(T) 宸 示 没 有 非 谐 性 和 相互 作用 的 内 部 配 分 丽 数 ,我 们 可 以 写 
iT) = (TIAT), (5.105) 
je 了 T) 就 是 校正 因子 .按照 (5.104) 和 近似 公式 ， 


9 9, 
加 8y’T 6 用 区 人 
jieCT) Bs 十 1 十 Cy (5.106) 
我 从 有 
0, 
2x* 一 一 
~ 3877 6 工 


有 了 这 一 公式 ,我 们 就 能 够 计算 任 一 热力 学 夯 数 因 非 落 性 和 振 - 转 相 互 作用 产生 的 校 
正 。 例 如 对 采集 能 量 的 校正 ， 


EL a 8,/1 
全 让 87Y’T ( ) 
AE= NAT:—— lnj(T) = NAT 十 9 
AT Bz iT) | 8 外 


8 。 @， 
oa 一 (3z) 时 (5.108) 


(eeew 一 1 (e907 一 1 
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参数 9., 9., yY,， 3 和 x* 的 数值 可 查 关 分子 光 询 的 著作 ?， 作 了 这 样 的 校正 以 后 , 一 
般 的 理论 和 实验 数据 甚至 在 高 温 时 也 很 好 地 符合 。 不 符合 的 是 电子 热 的 贡献 不 能 名 
略 的 情形 ,我 们 将 在 下 节 中 进行 讨论 . 


5.16. 电子 的 贡献 

如 $ 5.5 中 已 径 投 述 过 的 , 除了 最 低能 级 以 外 , 还 可 能 有 其 他 电子 能 级 对 配 分 而 
数 有 显著 的 贡献 ， 例 如 , 当 正 常态 是 多 重 态 的 几 个 状态 中 的 一 个 时 . 我 们 考虑 一 个 
特殊 情形 , 其 中 正常 态 是 二 重 态 中 的 一 个 。 显然 这 可 以 推广 到 三 重 态 或 更 多 重 态 的 
情形 . 正常 态 应 当 是 二 重 态 中 能 量 较 低 的 态 ,为 了 方便 起 见 ,我 们 取 它 的 能 量 为 喜 . 
分 二 重 态 中 过 高 态 的 能 量 为 el。 于 是 电子 配 分 男 数 是 


eT) 一 mg + ves7, 《5.109) 
其 中 vs 和 vi 是 这 防 个 术 的 权重 ， 千 果 自 由 能 是 
" Fl = — NAT In (vo vie™ vt?), (5.110) 
能 量 将 包含 附加 项 
S a TOCFI/T) _ Nei 5.111 
加 eT 1 + Cy/u)e tt" Sy 
分 子 热 容 量 包含 
Ce 一 工 OE 一 让 (el/kTY) ~ (5.112) 


N 67 {1 + Cyofv Dee} {1 + Cofoo)e vt}" 
这 种 例子 表示 在 图 5.1 中 , 由 (5.112) 
很 清楚 , 当 kT/e 很 大 或 很 小 时 , Ca 0.80- 
都 等 于 属 ， 只 有 当 kT 和 6 同 数量 


vo/vVi 一 2 


级 时 Ca 才 显 著 ， 当 kT 作 el 一 重 a 
态 的 较 高 态 可 以 忽略 ; 当 kT 效 e1l， 名 


.两 个 态 的 区 别 可 以 和 忽略， 和 并 且 和 组合 | 
单 态 ， 


我 们 可 以 对 一 氧化 氮 (NO) 应 


0.20 


1 .2 3 4 5 
用 这 些 公 式 ， 孢 的 31 2 属于 二 重 态 kT/el 
lanay 每 个 态 的 电子 权重 都 是 2, 图 5.1. 


1) 例如 G. Herzberg, “‘Moleculat Spectra and Molecular Structures’’ (Prentice-Hall), 1939, p. 121 . 
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于 是 (5.112) 痊 出 

当 ej/kT 一 2.4 时 有 极 大 值 。 对 NO 我 从 有 ei/% 一 178*K， 因 此 热 容 C4 的 极 大 值 
发 生 在 74 区 附近。 但 是 接近 这 一 温度 时 ， 转 动 自 由 度 已 完全 激发 而 振动 自由 度 还 
没有 激发 , 因此 分 子 热 答 量 的 变化 只 能 是 由 于 5C” 的 焰 故 ， 在 74°K 以 上 , 我 个 可 以 
预期 NO 的 分 子 热 容 量 随 温度 降低 ,这 蕊 由 实验 证 实 了 , 见 图 5.2。 

氧 分 子 的 基态 ' 是 三 重 的 , 但 是 
要 在 1°K 以 下 ， 态 问 的 闻 隔 才 显 著 ， 因 
此 用 热学 或 热力 学 三 法 不 能 察 党 ， 在 党 
殖 时 可 以 专 为 扎 分 子 处 在 权重 为 3 的 退 
化 态 ， 而 且 没 有 多 重 性 对 热 容 的 电子 页 
献 ， 在 很 高 的 温度 时 ， 出 于! 人 访 的 存 
在 , 可 以 乡 觉 电子 能 级 对 热 容 的 贡献 


“120 130 140 150 160 170 180 


TK 3 态 的 权重 是 3 而 !A 窟 的 权重 是 2 
人 所 以 电子 配 分 图 数 是 
‘elT) = 3 + 20-t7, (5.113) 


其 中 e 家 示 ' 人 能 级 和 ;三 能 级 的 能 量 差 .。 et 的 实验 入 是 0.97 电子 伏特 ， 所 以 
ci/ 有 二 113 X 10 度 . 于 是 公式 (5.112) 指 则 ,在 几 千 度 温度 时 才 会 有 显著 的 电子 热 ， 
实际 上 在 实验 中 也 发 现 如 此 


5.17. 刚体 的 转动 自由 度 

多 原子 分 子 可 以 分 成 两 种 类 型 ; 芒 性 与 非 线 性 ， 它 们 按照 所 有 核 的 平生 位 串 志 
否 在 一 韦 厂 上 而 定 。 对 丙种 类 型 转动 自由 度 实 际 上 是 称 典 的 ， 对 嫉 性 分 子 只 有 涛 个 
种 典 的 转动 自由 度 , 而 转 - 核 配 分 画 数 与 双 原 子 分 子 有 同样 的 形式 , 在 分 二 中 有 对 称 
数 5， 当 分 子 是 中 心 对 称 时 6 一 2。 各 不 是 中 心 对 称 的 则 等 于 1， 因 此 


8rmART To 


4 (5.114) 


AT) = rT) He = 
6 


其 中 Ilp 宪 示 分 子 中 各 个 核 的 自 旋 权重 的 乘积 . 
丸 一 方面 , 非 线 性 的 刚性 分 子 有 三 个 经典 的 转动 自由 度 , 我 们 必须 重新 关卡 它 的 
配 分 画 数 ， 我 们 将 只 洲 虑 经 内 形式 ， 我 们 知道 , 具有 主轴 转动 展 量 4， 了， 
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芋 动 可 以 用 三 个 欧 拉 角 ?6, 加 ,和 水 们 的 共 辆 动量 pe, ps ， 因 末 描 述 ， 依照 欧 拉 角 
的 定义 ,转动 动能 e 可 以 用 三 个 主 轩 转 动 从 量 和 三 个 角速度 6, $$ 及 少 来 表示 ， 


6 一 {AC sinb cos $ — Osing) 十 Bg sinOsing -+ Ocos J) + 
十 CCgecosp + pj)), 
0 中 及 由 的 共 部 动量 是 po, ps 及 py, 它们 的 下 起 是 


pe 一 站 = A(g sinQ cosy — Osin gf) — sin y) 十 


+ BC sinOsing + 0 cos wy) cosy, 
Oe 


ps 一 En =~ AC sinQ cos $ — Osin yf) sinO cos 沙 十 
+ Bl sinOsing + Ocosp)sinOsing + CC@eos0 + Y)eosd, 
pe — 7 — CC$cos0 + ). 


因此 ,我 们 可 以 把 动量 公式 中 的 0,$ 及 站 用 po, bo 和 和 角 昌 由 几 的 画 数 求 代 款 ， 
| 


6 一 —— {(ps — py cos 0) cos J — po sin 0Osin 风 时 十 


24 sin2 0 


ss 
下 i 0 {Cps pycos 0) sing + poesinOcosy}’ + Tet (5.115) 


没有 对 称 性 时 转动 配 分 国 数 为 

r(T) 了 | a0 | dg | dy 全 dpe 全 dps | dpve ; (5,116) 
能 最 e 用 下 面 的 公式 表达 时 对 进行 积分 更 为 方便 : 先 把 公式 - 
(2 Ui cos’ 4) {oo + (2 Sy !) Sin cos 册 (ps pucos O)) + 


2 A B A 光 0( e+ cos? oy) 
B 
1 1 I 
十 (ps — py cos 87 十 一 -把 
2AB sin’0 sin2 册 cosz 由 Rk 2C 9 
A B 


代入 (5.116) 趟 ,并 对 pe, ps 和 ps 积分 ,我 们 得 到 


(CT) = Se 2 全 dg 人 dp sin0 — CT CAB 
和 vo p 


(5.117) 


1) 参看 如 有 1. 及 关 道 ，E. 从 票 弗 席 落 ，“ 力 学”, 高 等 教育 出 版 由 ,1950， 第 145 贡 。 
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当 分 子 有 对 称 性 ， 可 以 在 分 母 中 引入 对 称 数 a, 飞 等 于 分 子 的 不 可 区 别 的 定向 数目 ， 
所 以 辖 - 核 配 分 画 数 是 


rT) 一 


Sr2rRT PAABCI Tp (5.118) 
A 5 


其 中 Tlp 表示 分 子 中 所 有 核 的 自 旋 权重 的 乘积 ， 对 称 数 对 HO 是 2 (等 腰 三 角形 )， 
NH; 是 3 ( 秋 锥 体 )，CsEh4 是 4( 和 矩形 ), CH 是 12 (正四 面体 )， 而 CeH 是 12 (正太 
面体 ), 二 


5.18. 多 原子 分 子 的 振动 自由 度 


多 原子 分 子 有 各 种 简 正 振 型 ,其 数 日 依赖 于 分 子 辕 构 ， 由 4 个 原子 组 成 的 线性 
分 子 有 34 一 5 种 简 正 振 型 ,而 对 同样 多 的 原子 组 成 的 非 线性 分 子 是 34 一 6 种. 每 一 
振 型 ”有 一 个 特性 温度 8,， 它 与 频率 有 下 列 关 系 : 


AB, = hy (5.119) 
把 这 样 的 振 型 看 作 是 谐振 子 , 划 其 配 分 辆 数 为 
q(T) 一 (1 一 ee， (5.120) 


每 一 拨 型 对 自由 能 ,能 量 , 热 容 都 有 责 献 ,形式 和 双 原 子 分 子 的 振动 贡献 相 同 . 

常常 会 磺 到 , 当 一 个 分 子 有 对 称 性 时 ,两 种 或 三 种 振 型 有 相同 的 频率 。 这 样 的 一 
对 或 三 重 振 型 常常 看 作 是 权重 为 2 或 3 的 退化 振 型 ， 宅 们 对 每 一 个 热力 学 页 数 的 页 
献 将 二 们 或 三 倍 于 有 同样 屯 率 的 非 退 化 振 型 . 


5.19. 多 原子 分 子 热力 学 函数 的 计算 公式 
狂 侣 上 曾 所 挫 导 的 各 种 类 型 的 配 分 函数 ,我 们 得 到 多 原子 分 子 的 配 分 画 数 如 下 : 
三 性 分 子 : 
HT) = CRT YD Se AKT F(t 一 -ery) vo 2. + (5.121) 


i 
非 线 性 分 子 : 
372 Ra2f - rat 12 , 
ACT) = ‘AF V 和 (一 Hp. (5.122) 


这 些 公式 中 的 对 称 数 o 等 于 税 假 定 为 刚性 的 薄 动 分 子 所 有 的 不 可 区 别 的 位 形 数 目 ; 
乘积 11 历 绝 所 有 的 振 型 : mw 是 最 低 电 子 能 级 的 统计 权重 ; To 表示 分 子 中 所 有 核 的 
自 旋 权 重 的 乘积 。 车 电子 能 航 除 最 低 的 以 外 还 有 重要 的 能 级 , 并 且 有 实质 上 不 变 的 
转动 异 量 及 其 他 分 子 常数 ,就 要 以 e(T) 二 0 十 如 ,uve 9Y 代 将 ww, 其 中 6, 是 第 + 个 
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SR 
ey 


电子 态 的 能 量 . 如 果 议 些 电 子 能 级 的 分 子 常数 很 不 相同 , 就 不 能 用 十 面 讲 的 简单 的 
公式 进行 计算 , 但 是 上 曾 的 公式 可 以 对 行 个 电子 能 级 单独 全 用 , 只 要 uo 用 vie tr, 
use 来 代 链 即 可 . 

现在 得 到 热力 学 两 数 如 下 : 

1) 所 由 能 

各 性 分 子 : 


下 一 NA 全 2 中 一 三 NA In 十 NAT BS,ln (1 ES eo/7) = 


2 32 gm A I 
一 NAT In{ mt A 2}， (5.123) 


非 稳 性 分 子 : 


F=NAT 忆 之 一 一 3NATIn 十 NAT 二 ,ln(1 一 crsar 一 


,1 (2zrmag)328r(2zk)324BC) I 
NAY mn 2 和 四 2 (5,124) 
2) 能 量 
线性 分 子 
2 OCFI/T) 5 加 /了 
E 7 一 -一 NAT 十 NATZv- 一 2 一 一 
87 2 MK AT 之 -MT (5.125) 
非 线 性 分 子 : 
UO 8,/T 
FE=— TT 3NRT + NRT DT — Tt 2 
8 3Nk NAT > Rr (5.126) 


3) 化 学 协 
线性 分 子 : 


3) N_5 
一 — ATInO ATIT + RIE,In (1 一 eeo) 一 
(05 TV 2 V 2 n + R1 ln (1 e ) 


— pT!1 人 SrAk llpl | 
凶 FE 


~ kTInp— ln 了 + kTE,ln (1 — eT)— 


(27rpz )3 R52 Br A I1 
一 7 Inf 了 4 nt 2 (5.127) 


非 线 性 分 子 : 
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(Ee Tn RT ln T 4 ATE,In (1 一 erav7) 一 
OV’ Fr Vv 
类 (2rmk)” gr(2ak DC) llol 一 
RT mn 了 局 Un 攻 | 
RTInp— 4AT InT + ATE,In (Ll — oe 7)— 
— RT In { (2rm)’ hs? B72rR AB CD i Le (5.128) 
A pp o 
4) 分 子 热 容量 
线性 分 子 : 
( 
Cv/ 二 (BE) = T+ (5.129) 
NE 下 4 sinkh? ( 8 <) 
2T 
非 线 性 分 子 : 
痢 
1 OE 2 了 
C -十 (名 一 3 十 工 ， (5.130 
2) 荆 ee ) 
sinh 3 


在 上 面 给 出 的 多 原子 分 子 的 公式 中 、 我 们 款 为 内 部 自由 度 主要 是 埋 动 和 振动 ， 
但 是 在 -一些 分 子 中 还 有 了 两 个 原子 基 困 于 的 相对 赫 动 。 和 譬如 , 乙 烷 中 的 其 个 甲 基 可 以 
相对 转动 ， 这 样 的 内 部 圭 动 是 不 自由 的 ,但 由 于 这 种 慷 动 却 增 加 了 一 项 势能 4, 写 的 
es 中 来 决定 ， 贫 如 


zf 一 全 — cos G6) 中 ) = no sin? 人 oo)， 


2 
其 中 我 们 取 的 势能 极 小 值 是 零 而 极 大 值 是 mw，c9 是 内 部 对 称 数 ,等 于 分 子 的 两 部 分 
所 有 不 可 区 别 的 相对 位 形 数 朋 ; 乙 烷 的 4 是 3， 些 柴 (Pitzer)? 便 勾 对 各 种 wo/kT 的 
数值 计算 过 这 种 运动 的 能 级 和 对 应 的 配 分 画 数 ， 计 算 的 困难 在 于 没有 很 好 的 方法 确 
定 am, 因为 内 部 的 相对 赫 动 和 不 使 基 频 在 和 外 光 壮 或 呈 紧 (Raman) 光 讲 中 国 现 ， 因 
此 六 个 只 能 用 郑 察 四 取 什 么 样 的 数值 能 得 到 与 实验 相合 的 缚 果 《 例 如 热 容 量 ) 求 估 
计 ww 的 数值 ， 如 黑 可 以 应 用 关于 内 部 连 动 的 知识 ,相应 的 配 分 图 数 就 代 末 一 个 或 多 
个 振动 配 分 画 数 . 

涌现 在 为 止 , 我 们 也 还 是 忽略 了 非 吝 性 和 乒 - 赤 的 相互 作用 。 无 须 说 明 , 在 需 权 
考 虚 的 时 候 , 我 们 可 以 在 各 种 热力 学 国 数 中 作 校 正 ,方法 与 $5.15 中 的 双 永 子 分 子 相 


1) Pitzer, J}. Chen. Phys., 5 (1937), 469, 
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同 ， 潘 宁 上 瑟 (Pennington) 和 考 比 〈《Kobe) 便 烃 作 过 这 样 的 计算 ， 


5.20. 振动 页 献 的 近 伺 计算 

上 上 节 所 葵 册 的 多 原子 分 子 的 热力 学 画 数 的 计算 公式 ， 需 要 知道 各 种 振 型 的 特性 
温度 9,， 换 普 之 ,需要 各 振 型 的 基 频 ww [如 (5.119) 所 示 ]。 频 率 ww 或 者 更 常用 的 波 
数 ov 一 pe/c 可 由 光谱 数据 求 得 ， 对 很 多 分 子 ,我 们 具有 这 类 知识 , 对 宅 们 就 可 以 进 
行 热力 学 男 数 的 计算 。 但 巷 至 光 裤 数据 不 完全 或 者 没有 可 用 的 数据 , 仍然 可 以 利用 
下 列 事实 作 振动 的 近似 计算 。 两 个 原子 开 的 特性 振动 频率 , 通常 六 不 强 询 地 依赖 于 
振动 原子 所 连结 的 原子 基 团 ,我 们 可 以 不 管 分 子 的 其 余部 分 ,而 庆 为 与 一 个 化 学 健 相 
关 的 ,有 黄种 基本 上 不 同 的 运动 类 型 : 体 张 振动 和 挡 曲 握 动 。 因 此 每 一 个 化 学 键 有 一 
个 挠 曲 振动 的 特性 温度 6 四， 车 # 是 分 子 中 化 学 链 的 数目 , 与 用 这 相关 的 有 2 个 振 


型 , 就 有 22 个 对 应 的 特性 温度 ， 如 果 分 子 中 原子 的 数目 是 4, 振 型 的 总 数 对 线性 分 


子 是 34 一 5， 非 线性 分 子 是 34 一 6。 对 多 原子 分 子 这 一 数目 通常 大 于 2z， 白 然 , 这 
一 差额 旦 分 子 中 有 多 原子 参加 的 较 大 范围 的 振动 。 具 尼 雁 慈 (Bennewitz) 和 罗斯 结 
(Rossner) 葵 出 计算 这 一 差 玫 的 勾 瞪 规则 如 下 : 认为 每 一 个 欠 顷 振 型 贡献 的 平均 全 
等 于 所 有 化 学 键 的 抄 曲 振动 页 献 的 于 均值 ， 例 如 , 分 子 热 容 量 Cy 可 以 计算 如 下 : 


灵性 分 子 : 
让 2 (EY 
Cy/ 5 大 六 27) a (34—5)—z pa Sa (5.131) 
2 "1 sinbz (各 ) "1 ginh? (人 ) 
22 了 2 
非 线性 分 子 : 
2 (2 
Cr 人 /AR 一 3 十 @s i 十 人 DY zr (5.132) 
“= sinh? (2 "1 sinhz (2 
2 了 ， 2T 


各 种 键 的 9 和 68 的 数值 列 在 表 5.7 中 ， 它 们 原来 由 内 尼 稚 素 和 罗斯 辆 类 每， 
后 来 又 由 密 沼 驱 林 (Meghreblian)” 扩 充 了 ， 他 还 把 近似 夺 算 和 更 精 硝 的 公式 (5.129), 
(5.130) 以 及 实验 值 作 了 比较。 由 表 5.8 可 以 看 出 , 对 一 般 的 要 求 米 说 ,近似 计算 已 
足够 精确 


1) Pennington and Kobe, J. Chem. Phys., 22 (1954), 1442, 
2) Bennewitz and Rossner, Zeit. Phys. Cherm,, 39B (1938), 126, 
3) Meshreblian，7. Am. Rachkct Suec,, Sept, (1951), 
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表 5.7.” 化学键 的 特性 湿 
外 BCK) | BC K) 键 GOCK) | BCR) 
C 一 C 〔 服 肪 族 ) 1307 935 HO | 5030 L940 
C 一 C ( 劳 等 族 ) 2154 862 HH 一 5 3694 1235 
C=C 1724 1307 S 一 O 1797 738 
CC 2990 539 SC 992: 402 
C—H 4315 1510 N 一 N 在 Nao 中 3190 848 
N 一 N 在 NaOu 中 402 719 
C—Oo 1480 1610 N—N 1437 1290 
C 一 2500 1120 N 一 H 4740 1724 
C 一 N 1437 647 | N 一 oO 1823 949 
CN 3190 345 “| N=- 2112 935 
C 一 Cl 935 374 Si 一 于 3132 1335 
C 一 F 1510 1724 Si 一 O 1510 575 
C—Br 877 1365 B 一 H 3668 1054 
C 一 1 762 1264 B 一 上 1280 002 
对 B 一 N 刍 的 实验 值 :8D = 1940"K， 六 一 719 "KK 
表 5.8. 由 近似 方法 得 到 的 克 分 子 热 容量 
恒 压 克 分 子 比 热 ，CP 
分 子 温 上 庶 (人 C) A = 
准 确 值 | 近 似 入 | 实 舱 和 什 
CHsOI 137 一 12.9 | 11.8 
NOu 27 15.86° 15.63 一 
NIls 0 ee 8.4 8.7 
300 一 11.06 10.27 
500 一 12.51 11.31 
700 一 13.74 12.92 
850 一 14.52 13.22 
1000 一 15.15 14.65 
Cis 20 9.1 20 21.8 * 
100 24.5 25.7 25.8 
350 38.35 39.45 38.9 
CHNIR 10 1.72 11.85 ig 
25 一 2.29 12.41 
50 12.62 3.04 13.79 
CaHe 64.5 3.6 4.1 | 13.4 
TO 20 0.24 0.14 9.24 
(CHANH 10 一 5.8 16.8 
50 一 8 18.66 
CHClBr 27 16.2 16.19 一 
42.7 21.48 31.72 一 
CeHaCN 25 13.24 5.04 一 
32.7 23.11 23.7 | 一 
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5.21. 化 学 平衡 常数 

在 前 几 节 中 ,我 们 欠 出 了 自由 能 和 本 分 豆 数 的 各 种 公开 ,这些 结 果 和 和夫 力 学 定律 
粘 合 惑 可 以 确定 化 学 平衡 常数 ， 因此 ,只 要 由 光 立 测定 分 子 能 态 ,就 到 这 一 极 重 要 的 
参数 也 能 够 计算 。 但 是 这 里 不 进行 详细 分 析 , 疙 者 可 以 去 参考 其 他 教科 书 ， 


5.22. 能 量 均 分 
我 们 还 没有 计 葵 过 最 重要 的 烃 典 分 布 定律 一 -能 量 均 分 定理 ， 这 定理 常常 公 述 
如 下 : 人 a J 哈密 


ee 


ae 


i 出 寂 的 适用 范围 ， 
让 我 们 浪 虑 有 NN 个 体系 4 的 采集 ,每 一 状态 的 能 量 。 可 以 分 成 两 项 : 
e 一 6cl 十 Gdq" (5.133) 
第 一 项 es 是 与 弥 典 自由 度 对 应 的 能 量 , 而 第 二 项 ew 与 其 余 自 由 度 对 应 ， 因 此 体系 
的 配 分 画 数 也 分 解 为 两 个 因子 : 经 典 自由 度 的 所 CT) 和 其 余 自 由 度 的 J*CT)，N 个 
体系 4 的 平 沟 能 量 互 ! 也 相应 地 分 成 两 项 : 
Ei= El- EY, (5.134) 
前 者 是 经 典 自由 度 的 平均 能 量 , 后 者 是 其 余 白 贞 度 的 平均 能 量 ， 我 们 要 推导 的 均 分 
定理 用 并且 与 ev 以 及 五 型 自然 ,要 假定 两 组 自由 度 实 际 上 是 分 离 的 ， 
zu(5.133) 所 假设 的 ， 
全 外 典 自由 度 的 数 自 是 ,并且 证 我 们 假定 这 些 释 典 自由 度 的 势能 是 :个 以 坐 
标 gl qz，""*， 4: 表示 的 平 三 项 的 和 ,平方 项 的 系数 可 以 是 常数 ,岂可 以 是 其 余 (一品 
个 坐标 4 中 4 ,他 的 画 数 。， 为 了 方便 起 见 , 我 们 把 这 些 坐 标 加 了 六 号 , 以 区 
分 两 种 类 型 的 坐标 9 和 4#。 动能 常常 表示 为 共 王 动量 记 , 乌 ，……， 包 ， pir1s Pr2, ***, 
PY 的 平方 项 的 和 ， 我 们 仍 假定 它 亲 的 系数 是 常数 或 者 是 gg 5 ，- ,ax 的 图 数 ， 
但 不 是 qi 9;，"… , 44 的 图 数 ， 于 是 多 典 自由 度 的 总 能 量 es 的 形式 足 


ete 1 1 Ee ， 
有 机 … 十 二 “有 3 十 于 B 弛 十 Bpit ... 十 于 有 名 十 


1 a 三 _ 
证 地 > Bon Beat 入 十 3 8 Bpr’, (Bl35., 
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其 中 a, ov oo Bi, B 有 .部 中 常数 或 者 仅 是 ga20 9712，' “47 的 蜀 数 . 
现在 因为 敬 考 虑 的 自由 度 爹 是 称 典 的 , 配 分 画 数 六 CT) 和 径 典 相 积 分 等 价 , 也 怠 
-是 说 ， 
7) 一 | Jan a pi 0 


其 中 ed 由 (5.135) 葵 定 。， 华 标 4 和 动量 p, p* 的 积分 限 攻 是 一 到 十 o ,但 和 的 积 
分 限 要 由 体 深 的 几何 形状 决定 。 如 $ 4.2 所 述 , 定 城 声 的 边界 , 例如 容器 峡 可 以 看 作 
是 确定 gx 的 积分 限 的 几何 变数 ， 利 用 (5.35) 的 eq, 我 们 可 以 进行 (5.136) 中 yp， 
p* 的 (十 由 个 积分 ,就 得 到 

FT) = CnRT I eo) da dq? Co oui BE (5.137) 
现在 (5.137) 中 的 彼 积 画 数 只 是 4* 的 画 数 ,所 以 积分 等 于 一 个 与 7 无 关 的 常数 ， 我 
“ 们 得 Ns 个 体系 的 轰 典 自由 度 的 平均 能 量 


ee pel 
五 4 一 NAT* Sf 一 全 (s+ RT, (5,138) 


也 就 是 (5.135) 中 每 一 个 平方 顶 对 体系 的 平均 能 量 页 献 二 7. 这 是 能 量 均 分 定理 
的 正确 说 明 . 
分 子 的 平 动能 是 三 个 自由 诬 , 其 平均 值 是 3 k7. 没有 轴 自 施 的 狼 典 转子 平均 


能 量 是 4. 狂 黄 陀螺 (对 称 的 或 不 对 称 的 ) 是 二 人 7。 纤 振 子 的 哈密 尔 恩 能 量 中 有 有 
两 个 平方 项 ;, 它 的 终 典 内 能 是 fT, 与 (5.89) 在 如 /ktT 一 0 时 一 致 . 


问题 5.1， 下 买方 种 (5.61) ， 
问题 5.2。 找 出 自由 能 , 配 分 画 数 和 分 子 热 容 因 非 蒜 你 和 相互 作用 的 修正 项 表示 式 AF, ah， 
人 CY = 全， 再 计算 同 湿 庆 时 盆子 热 


ACy 二 ACp, 在 3500K 时 计算 HCL 了 的 修正 项 全 < 一 


容 cr 和 Ce。 
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在 第 一 章 里 我 们 已 经 指出 过 ,实际 上 固体 是 由 一 个 或 多 个 晶体 积聚 而 成 的 ， 所 
以 要 研究 固体 的 热学 性 质 , 必 须 首先 研究 晶体 的 热学 性 质 . 为 了 把 统计 力学 应 用 于 
晶体 上 ,我 们 把 整个 晶体 看 作 是 一 个 简单 的 动力 学 体系 ; 作为 第 一 次 近似 ,可 以 把 它 
的 经 山 运 动 看 作 是 在 平衡 附近 的 小 振动 , 苦 且 可 以 把 宇 分 解 成 它们 的 简 正 振 型 . 在 
这 个 近似 下 ,每 一 个 所 型 都 是 独立 的 简 请 振动 。 只 要 振动 足够 小 ,这 就 是 说 晶体 并 不 
是 很 热 的 时 候 , 这 个 分 析 可 以 代表 晶体 的 运动 ， 当 振动 比较 大 的 时 候 , 必 须 券 虑 高 于 
位 移 的 平方 项 的 势能 ,但 我 们 将 不 在 这 里 考虑 这 些 效 应 。 届 把 经 典 理 葵 过 渡 到 量子 
理论 ,我 们 只 需要 将 训 扰 子 的 量子 态 和 各 个 简 正 振 型 对 应 起 来 . 

在 这 个 近 八 下 ,要 求 出 配 分 图 数 ,只 要 计算 出 对 于 答 定 分 子 数目 的 噶 体 所 包含 的 
简 正 振 型 的 频 奉 ,并 且 频 李 计 算得 念 精确 , 知 果 也 就 瘟 正 确 ， 要 建立 一 个 计算 频率 的 
精确 方法 , 目前 还 是 很 困难 的 , 现 有 的 一 些 近 似 计 算 方 法 或 多 或 少 是 由 猜想 而 来 的 .~ 
最 早 爱 因 斯 坦 (A. Einstein) 指出 ,对 于 一 个 包含 六 个 原子 的 晶体 , 取 3N 个 相等 的 频 
牵 已 灼 够 准确 了 。 直到 现在 它 仍 然 是 一 个 有 价值 的 粗略 近似 。 德 拜 (Debye) 把 这 个 
工作 更 推进 了 一 步 ; 他 提出 : 这 3N 个 频率 可 以 取 做 具有 与 原子 构成 的 实际 晶体 有 相 
同 弹 性 系数 的 连 熏 体 中 3N 个 最 低 的 频率 。 事实 证明 ,这 个 提 法 有 和 戎 很 大 的 重要 性 ， 
升 且 我 们 将 对 于 形式 较为 普通 的 德 拜 理论 ,也 就 是 波恩 (Born) 所 香 到 的 精 果 进行 寺 
论 ， 德 拜 理 葵 在 解释 观察 事实 上 是 十 分 成 功 的 ,以 至 后 来 有 些 人 把 它 艳 对 化 ,而 不 正 
确 地 应 用 到 至 竹本 身 的 限制 范围 以 外 去 了 . 并且 当 事 实 与 它 不 能 相符 合 的 时 候 , 就 
丢 认 为 是 不 正常 现象 ,而 毫 无 道理 地 要 求 特别 的 解释 .从 布 拉 克 紧 〈Blackman) 的 工 
作 使 我 们 了 解 到 ， 德 拜 关于 简 正 振 型 频率 的 理论 即使 是 在 波 轩 加 以 修正 以 后 也 还 是 
一 个 不 那么 精确 的 近似 ,而 关 不 如 所 想象 的 那样 是 一 个 精确 的 理论 。 所 以 如 果 我 们 
发 现 填 实 与 德 拜 理论 有 差 民 的话， 我们 一 般 只 能 说 假定 的 简 正 振 型 于 率 分 布 有 些 让 
差 , 而 不 能 再 多 说 些 什么 其 他 的 话 . 


6.1. 连续 弹性 固体 的 简 正 振 型 
为 了 作出 违 德 弹性 固体 的 配 分 画 数 ， 我 们 必须 按照 它 个 的 自然 频率 来 分 析 它 的 
自由 度 ， 我 们 假 坝 介质 的 任何 定常 的 内 部 运动 ,都 可 以 用 谐 和 圣 波 的 法 加 来 描写 ,每 


144 车 理 力 学 噬 义 


一 个 波 的 特性 都 被 振动 方向 、 籽 达 和 振幅 来 表征 ， 对 于 一 个 在 强 性 固体 中 ,在 其 一 个 
答 十 方向 的 传播 波 存 在 有 三 个 独立 的 振动 方向 ,一 个 数 向 的 和 其 个 柑 向 的 .。 假如 知 
道 了 可 能 的 波 的 天 率 ,我 们 就 可 以 应 用 这 个 频率 的 谐振 子 的 配 分 丽 数 ,计算 亡 的 雍 量 
薄 均 舍 ( 这 就 等 价 于 计算 振幅 的 焉 均 值 )， 这 样 整 个 问题 就 化 为 求 糯 率 的 可 能 值 ， 要 
决定 波长 的 可 能 伍 是 很 容易 的 让 我 们 假定 介质 装 在 由 下 烈 不 等 式 

0 和 xz 和 ao，0 和 和 yy 委 56，0 委 > 扫 -< (6.1) 


4 


所 定义 的 短 形 盒子 时 ， 则 平行 * 辅 方向 传播 的 波 ,其 中 波长 二 》 一 定 是 例子 长 订 。 
的 整 物 数 ;这 就 是 襄 ， 

2/4 二 La (是 整数 ). (6.2) 
对 于 平行 》 再 和 = 辑 的 小 也 有 同样 的 条 件 . 对 于 沿 任意 方向 使 播 的 波 , 能 够 由 例子 
的 边界 条 件 得 出 波长 的 车 速 限 制 : 


C+ mr 9 


因此 对 于 答 定 的 振动 类 型 ,例如 炽 振 动 ,波长 大 于 入 的 可 能 的 波 , 其 数目 等 于 满足 于 
人 


SC 0 


中 , 毕 标 ,wy,《 为 正 整数 的 点 的 个 数 ; 所 以 等 于 椭 图 体积 的 八 分 之 一 ,就 是 

l 位 4x be 4x7 | 
8 3 (4 ») 3 1 . 
其 中 了 是 盒子 的 体积 。 拭 且 可 以 指出 :只 要 波长 比 起 念 子 的 长 度 且 足够 小 , 并且 
盒子 能 够 容 炳 足够 多 的 物质 ,那么 波 的 数目 就 内 和 盒子 的 体积 广 有 关 而 与 它 的 形状 
无 关 . 现在 在 连续 介 厦 中 , 妇 波 的 速度 对 任何 波长 都 相同 ,而 且 假 如 介质 是 各 向 司 性 
的 ,那么 对 于 不 同 的 传播 方向 波 速 也 是 相同 的 ; 我 们 中 这 个 述 度 值 为 c1, 频 率 » 与 波 
长 4 的 关 采 是 


(6.6) 


人 D 一 cl, (6,7) 
所 以 对 于 狱 波 而 首 , 较 vw 小 的 可 能 频率 的 个 数 是 
3 
L 也 区。 《6.5) 
3 c7? 
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同样 ,假如 所 有 有 横 波 的 速度 是 cz, 大 有 旦 注意 它 有 了 丙 个 独 豆 的 横 振 动 ， 孝 么 对 于 概 疲 而 
阁 , 频 些小 于 w 的 意 的 频率 个 数 是 


13 
2 至 六 T， (6.9) 


而 频率 小 于 ww 的 独立 的 横 波 和 狼 波 的 总 数 是 


人 7 人 ( 志 人 3 ) 中， (6.10) 
最 后 ,微分 (6.10), 得 到 频率 在 > 与 > 十 dy 之 间 狼 立波 的 个 数 
4zf 外 十 2) wady.. (6.11) 
od a 
这 种 把 运动 分 解 成 简 正 振 型 的 径 典 分 析 法 ， 很 容易 过 渡 成 量 音 葵 . 对 应 于 这 


个 纸 典 分 析 所 用 的 近似 ,介质 的 鞭 定 让 方 程 可 以 这 样 变换 ,就 是 把 它 分 解 为 一 组 庄 振 
子 方 称 ， 每 个 简 正 振 型 都 对 应 一 个 谐振 子 方程 ， 这 些 滞 振子 上 共有 由 (6.11) 表 示 的 频 
“ 识 分 布 ,所 以 很 容易 求 册 它 的 配 分 贺 数 . 


6.2. 这 续 介 质 的 配 分 醒 数 “ 
为 了 方便 直 见 ,用 方程 
三 = 3 攻 (6.12) 
定义 横 波 和 稚 波 的 平均 速 度 ， 因 之 ,频率 在 » 与 十» 之 章 的 稍 正 振 型 数目 杰 成 
2 vdy. | (6.13) 


现在 把 每 一 个 这 样 的 振 型 玫 看 作 是 谐振 子 ,其 能 量 起 点 为 它 的 最 低 量 子 状 态 , 那 
么 , 它 的 配 分 画 数 是 [ 见 前 音 (5.84) 公 式 ] 
(1 一 et7 (6.14) 
结果 整个 介 盾 的 配 分 现 数 7T) 是 由 象 (6.14) 一 样 的 央 子 的 速 乘积 给 出 , 而 其 中 得 -- 
个 因子 的 严 次 由 (6,13) 欠 出 。 取 对 数 ,我 们 得 到 ， 


vIn(l oe ti)gdy, . (6.15) 


ln fT) = 要 | 
3 
6.3. 热 辑 射 
扼 辑 射 场 可 以 作为 一 个 扶正 的 连 络 介质 来 背 虑 .。 对 于 凌空 容器 中 热 焉 射 的 蒋 
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计 放 学 计算 ,在 上 节 中 的 公式 里 除了 有 一 个 地 方 须要 修改 以 外 ,都 可 以 直接 应 用 。 因 
为 趴 空中 的 辑 射 是 电 研 振动 , 写 只 能 有 横 振 动 而 没有 锥 振动, 所 以 我 们 只 了 到 (6.10) 中 
的 第 二 项 ， 把 配 分 男 数 (6.15) 琵 以 2/3 ,就 得 到 热 辐 射 场 的 配 分 函数 R(T): 


ln R(T)=C— | vln (1 一 eT La 一 
有 C3 {0} 
一 aVRT (eln (1 一 one)dE， C6,16) 
cp 04 


其 中 = 是 光速. 应 用 对 数 的 着 级 数 展开 式 , 井 且 对 屁 逐 项 积分 ,我 们 有 


ea |e In (1 DS ei)de 人 > 6° 一 时 dE 一 
0 0 jl 刀 


-| 2 人 (6.17) 
了 2 六 二 


好 二 上 


把 46.477) 代 入 (6.16) ,我 们 得 到 


ln R(T) 一 tT V. (6.18) 
帮 衡 状态 辐射 场 的 能 量 为 
0 2 总 Bk’ 4 
Erd 人 6.1 
Rm ROT (6.19) 
这 就 是 斯 趟 涡 - 波 尔 兹 贤 〈Stefan-Boltzmann) 定律 , 也 就 是 说 ,斯 起 泪 常 数 的 理 葵 值 是 
BR - 
15c3p3 


为 了 得 到 在 特定 频率 范围 中 的 能 量 ,我 们 将 RCT) 分 解 为 两 个 因子 ,一 个 是 频率 
在 wy 十 dp 中 的 因子 RICT)， 另 一 个 是 其 他 频率 的 因子 RzCT)， 那 迄 按 照 (6.16),。 
我 们 有 


ln RT) = — 32 yiIn 
C3 


(1 一 eK7)gy. (6.20 1) 


由 .上 式 我 们 得 到 在 这 个 频率 范围 中 的 能 量 5, dy, 即 


[2 37 ydy 
Eydy 一 i Ri(T') = (6.21) 


这 就 是 普 朗 克 (Planck) 的 能 量 分 布 定律 ,量子 论 就 是 从 这 里 开创 的 ， 当 我 们 在 $ 6.8 
中 讨 花 了 晶体 的 热力 学 夯 数 以 后 ,我 们 就 会 知道 ,辐射 场 的 自由 能 下 是 


5 p+ l 
Fr RTInN ROI) — ee TY， (6,.22) 
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因此 瑟 身 压力 P™ 为 
pra — OF™ SAAR (6.23) 
Ov 45c3h3 和 
这 与 电动 力学 中 的 关系 式 
p= EV (6.24) 
3 


完全 相符 合 . 


6.4. 无 内 部 千 移 原子 的 晶体 

我 们 回 到 这 一 但 的 本 题 ， 为 了 季 单 起 见 ,我 们 先 讨 葵 由 入 个 没有 辕 构 的 单 种 原 
辽 所 租 成 的 蝇 体 以 后 我 们 再 讨 戎 具有 内 部 和 结构 的 多 种 原子 组 成 的 品 体 ， 

一 个 违 矫 介质 有 无 穷 多 个 和 荫 正 振 型 ,而 象 我 们 这 里 由 六 个 质点 组 成 的 实际 晶体 ， 
相应 于 3N 个 自由 度 只 能 有 3N 个 振 型 .我 们 并 不 准确 地 知道 这 些 振 型 的 频率 起 如 
何 分 布 的 。 证 我 们 假设 在 频率 范围 bn, > 十 dv 中 有 Ng(y)do 个 振 型 。 因此 , 代 杰 只 
人 15) 式 ,我 们 得 人 KC(T): 


3 InK(T)=—N : g(y) In (1 一 eH) gy (6.25) 
因为 总 共有 3N 个 振 型 ,所 以 应 当 有 。 ， 
| spa 一 3. (6.26) 
对 于 分 布 丽 数 go), 布 拉 克 螺 鲁 纸 仔 竹 地 猎 胜 过 ， 他 把 波恩 和 兹 . 卡 四 (von Karmin) 
的 工作 推进 了 一 步 , 指 注 对 gCv) 可 以 作 且 一 个 一 般 性 的 描述 , 但 是 没有 一 种 情形 能 
答 以 简单 的 租 析 形式 .不 管 筷 样 ,下 面 的 描述 还 是 对 的 . 
(i) 有 一 个 极 大 频率 pmax 在 p> Dax 时 ,gCv) 一 0, 因 紫 在 (6.25) 及 (6.26)ch ， 
积分 的 上 限 可 以 用 pmax 代替 
(和 i) 对 于 低频 率 二 二 晶体 各 种 拨 型 的 频率 分 布 与 有 间 样 弹性 邓 数 
的 连 德 体 所 型 的 频率 分 布 相同 , 朗 
ECD) ~ or (py 一 0, 2 为 常 烤 )， (6,27) 
《证 ) 当 »z 由 很 小 的 值 开始 增加 时 ，g(v) 起 初 比 ey 增加 得 要 快 一 点 , 虽然 可 能 
闫 不 普 台 ,但 通常 都 是 可 靠 的 ， 其 增加 的 形式 为 
gy) ~ oar + By (B > 0)， . (6.28) 
(iy) 在 后 一 阶段 中 ，g(2?) 有 由 现 吓 个 或 多 个 不 同 的 党 由 某 些 已 经 作 过 说 尽 醋 
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帘 的 情形 知道 ,其 中 有 一 个 级 大 很 化 近 vmax, 过 了 这 个 极 大 值 后 ,ge(v) 就 很 耳 地 下 活 


到 最 后 的 需 值 . 
图 6.1 表明 了 g() 的 这 些 性 质 , 这 个 图 是 简单 立方 晶体 的 情况 . 叱 的 近邻 力 常 


六 rr 数 与 次 邻 力 常 数 之 比 作 为 20:1, 在 计算 
18000| 


中 忽略 了 相距 更 远 的 原子 问 作用 力 . 
由 于 上 述 g(») 的 形式 太 复 水, 以 至 
配 分 画 数 不 能 简单 地 用 公式 天 示 出 来 ， 
所 以 仍旧 有 必要 采用 一 些 简单 化 过 的 
&(p) 求 计算 . 这 些 简 单 的 大 率 分 布 式 
都 是 在 莽 实 的 分 布 图 数 还 非常 不 清楚 的 
时 候 ， 一 些 物理 学 工作 者 们 就 几 的 一 些 
近似 ， 当 我 们 把 计算 千 果 与 实验 比较 
时 , 则 须 注 意 到 计算 所 采用 的 gCv) 本 身 
的 不 精确 性 . 
; 图 6.1.  ， 爱 因 斯 坦 近 候 的 内 容 是 ， 假 收 除了 
在 vs 附近 的 一 个 无 穷 小 区 域 之 外 ,sg(y) 一 0, 也 就 是 说 所 有 振 型 的 频率 都 相同 ,当然 
(6.26) 还 是 稚 满 是 的 ， 在 这 个 近似 下 , 配 分 责 数 KK(T) 可 写 为 
| InA(T)=— 3NIn(1l ~— e E/T)=— 3NIn(l— ee/), {6.29) 


其 中 

: OF =—*hyr/k. (6.30) 

初 看 起 来 这 个 近似 好 象 非常 粗 烽 , 但 是 因为 实际 上 的 g(v) 通常 在 wss 附近 有 一 个 

极 显明 的 罕 , 所 以 在 高 温 或 常 混 时 ,也 就 是 RT 之 snrs 爱 因 斯 坦 近 似 相 当 不 坏 地 夫 

达 了 g(v)》 最 重要 的 部 分 , 并 且 因 为 它 的 简单 性 , 在 作 粗 略 的 探讨 时 ,用 它 仍然 是 方 

使 的 ， 但 是 ,在 低温 之 下 它 一 定 是 很 不 精确 ,因为 温度 低 时 低 里 率 振 芥 在 配 分 国 数 中 
起 的 作用 比较 大 ,而 爱 因 斯 坦 近 似 却 没 能 正确 地 描述 出 这 些 低频 振 型 

德 拜 近似 中 ,低频 振 型 的 分 布 采用 了 正确 的 形式 (6.27), 但 德 拜 过 似 假说 ,项 率 

小 于 vo 的 握 型 都 按照 (6.27) 分 布 ,而 频率 大 于 vy 的 振 型 不 存在 ， 频 率 vw 这 样 选取 ， 
部 要 保证 益 的 振 型 数 月 为 3N, 即 


3 = {6.31) 
D 


因此 德 拜 近似 下 的 gp) 可 以 写作 
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gC) = /v3 (» S&S vn), } 
g{y)=0 (> > pp)， 
在 德 拜 理论 中 常数 yp (或 go) 是 待定 的 。 正 如 我 们 即将 看 到 的 ,实际 -上 可 以 用 不 同 的 
方法 去 确定 这 个 常数 .但 是 我 们 看 到 ,长 波 的 波长 要 跨 过 儿 千 个 晶体 格子 的 空间 ,办 
浊 , 对 于 这 样 的 波 好 象 昌 体 的 微观 籍 构 是 汽 有 影响 而 可 以 把 晶体 当 作 如 种 体 来 处 理 和 
这 样 ,按照 (6.13), 有 


由 (6.25) 狂 电 这 


KT) = — | in ea = 
人 


DD 


和 | ?pln (1 一 etrAr)dy, (6.34) 
0 


吉 pe 


其 中 < 应 当 是 按照 (6.14) 所 定义 的 晶体 中 低频 声波 的 平均 速度, 而 且 是 能 够 由 弹性 
系数 算 且 来 的 . 
与 Bs 相似 ,可 以 用 下 面 的 关系 定义 温 庆 8o: 


四 各 172 
ep 一 如 一 笃 (2 (6.35) 
A 


把 (6.34) 用 0 表示 , 则 可 宇 为 


T3 (ep/r 
In KC(T) = — 9N — | eile )ds, (6.36) 
将 上 式 分 部 积分 , 草 
3 加 门人 
In KCT) = ~—3NIn (Cl 一 creo) + | 0 (6.37) 
65 Jo e*—1 


当 也 昌 时 ,第 二 项 比 第 一 项 小 得 多 ,第 一 项 是 爱 因 斯 坦 近 似 的 形式 (6.29)。 所 以 
我 们 知 浒 ,在 了 > Bo 时 , 爱 因 斯 坦 近似 实际 上 工 不 一 定 比 德 拜 近 似 差 ， 


6.5. 电子 及 原子 楼 对 配 分 函数 的 黄 献 

在 上 一 凶 里 ,我 们 已 名 推导 出 闻 种 无 千 构 体系 组成 的 晶体 的 配 分 图 数 ， 现 在 ,我 
们 洒 浪 卡 宪 营 怎样 把 实际 康子 的 电子 精 构 考虑 进去 ,以 恒 补充 这 个 简 间 的 计算 . 我 们 
仍旧 用 一 个 极为 往 烽 的 近似 ,所 得 到 的 结 葡 几乎 在 所 有 的 应 用 中 都 是 充分 精确 的 ,并 
及 从 电 地 现象 虚 深 的 分 析 岂 完全 证 实 了 我 们 的 观点 : 我 们 假设 所 有 的 电子 ， 不 是 紧 
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紧 地 束 久 在 原子 核 周 国 , 就 是 非常 松 的 束 钴 ， 这 样 紧 密 束 重 的 电子 可 以 认为 吸引 在 
每 一 个 原子 核 周 围 而 构成 原子 的 内 心 。 原子 的 内 心 是 定 域 浴 萄 ,在 完整 的 配 分 丕 数 
中 ,每 一 个 都 引入 一 个 因子 (7) ,或 者 对 于 全 部 来 府 , 引入 [e(T)]”， 其 中 e(7) 是 
内 心 的 电子 状态 的 本 分 画 数 , 通常 只 有 最 低 的 电子 能 级 对 <(T) 有 上 朋 显 的 贡献 ,这 
样 <(T) 就 简化 成 为 它 的 第 一 项 .。 因此 ,假如 我 们 象 通常 一 样 取 这 个 电子 状态 的 能 
量 为 雳 , 风 <(T) 简化 成 最 低 电 子 能 故 的 统计 权重 uo， 假使 有 其 他 电子 的 新 ,通常 珊 
看 作 自 由 电子 ,而 想象 它们 是 在 周期 势 场 中 自由 地 运动 着 . -为 了 我 们 现在 的 百 的 , 作 
为 近 但 可 以 把 场 的 周期 性 至 均 掉 ,而 把 电子 的 运动 汝 作 在 光 匀 势 扬 中 的 自由 运动 , 注 
样 它们 就 将 遵守 在 均 义 势 阱 中 质点 柔和 集 的 笠 计 规律， 考虑 到 电子 的 质量 很 小 及 浓度 
很 高 ,因此 ,这 些 定律 并 不 是 我 们 熟悉 的 理想 气体 定律 。 用 简单 的 物理 水 活 来 就 ,这 
就 意味 着 : 着 不 是 低能 量 状 态 的 数目 比 电子 的 数目 求 得 更 多 ,恰好 相反 ,是 供 能 量 状 
态 很 缺乏 ,结果 电子 都 挤 和 最 低能 级 ， 电 子 系 集 的 状态 完全 由 下 面 的 条 件 决 定 :就 旦 
所 有 最 低 的 平 动 状态 都 被 卉 满 , 每 一 个 状态 上 有 两 个 自 旋 相反 的 电子 ,同时 剩 下 的 其 
他 状态 都 是 空 的 。 换 句 话说 ,只 有 一 -个 自由 电子 集团 的 状态 对 系 集 的 平均 性 质 有 趴 
献 . 最 后 我 们 得 到 非常 简单 的 结果 ,这 就 是 所 有 自由 电子 对 晶体 的 配 分 画 数 所 责 献 
的 因子 恰好 是 1, 自然 ,现在 的 讨论 是 被 有 月 的 地 简单 化 了 ;在 某 些 情况 下 ,自由 电子 
是 对 热 容量 有 显著 页 献 的 ;但 我 们 现在 先 不 考虑 这 些 , 将 来 在 5 6.17 里 再 研究 . 

最 后 ,我 们 引入 一 个 原子 核 自 旋 取向 的 权重 因子 p. . 

引入 束缚 虫子 的 新 的 因子 wo, 自由 电子 的 因子 为 1, 原子 核 自 旋 的 因子 o, 痢 么 
代替 (6.25) 式 ,我 人 得 到 原子 晶体 的 完整 的 配 分 画 数 


ln K(T)=— | gp 一 ed +N In vp. (6.38) 

要 如 住 ， 这 个 本 分 画 数 得 到 的 时 候 ， 是 用 了 晶体 的 最 低能 量 状态 作为 能 量 的 起 

点 ， 但 是 这 个 最 低能 航 在 每 一 个 简 正 扳 型 里 包括 利 余 的 能 量 二 姑 ， 现在 我 们 即将 
校正 我 们 的 能 量 直 点。 


6.6. 晶体 的 平均 性 质 
到 此 为 止 , 我 们 已 私 把 晶体 的 迁 动 分 析 成 3N 租 定 城 漠 振子， 在 计 多 问题 上 是 
不 徊 要 这 样 严 格 的 , 而 只 要 假 司 有 3N 个 定 域 振子 它们 不 一 定 是 湾 和 的 ,只 要 对 每- 
个 振子 都 有 形式 更 为 莹 通 的 配 分 丽 数 
大 (TD) = Ze rk! (6.30) 
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就 可 以 了 ， 其 中 附 标 7 宕 示 第 7 个 振子 。 假使 我 们 狗 继 用 同 以 前 一 样 的 近似 来 计算 
电子 和 核子 的 页 献 , 那 么 晶体 的 配 分 图 数 人 (7 ) 就 等 于 


3N 
in K(T') = > Infi(T)+N In wp. (6.40) 
1 


用 振子 的 自然 频率 作为 分 类 的 参数 是 方 使 的， 使 我 们 可 以 把 性 盾 很 相近 的 
Nglv)dy 个 振子 集 侣 在 一 起 ,而 把 它们 当 作 间 样 的 定 域 体 蒜 的 典型 集合 来 处 理 ， 选 
取 上 里 率 作 为 分 类 的 参数 并 没有 什么 本 盾 的 意义 ， 在 更 普 逼 的 情形 中 ,我 们 可 以 选用 
任何 套数 7 来 分 类 ,只 要 宪 使 我 们 能 够 选 出 一 类 数 日 为 Nt 一 NglT)dr, 实际 上 市 同 
样 的 状态 和 配 分 画 数 的 振子 束 够 了 ， 这 样 我 们 能 将 (6.40) 写 成 下 而 的 形式 : 


im K(T) =N | zc InfiCT)dr + Nl1n wop, (6.41) 
天 旦 第 rz 类 振子 在 第 个 状态 中 的 数 日 元 为 
(6.42) 
ny = 人 :一 6.42 
frCT) 


上 式 只 有 当 Ne 足够 大 时 才能 成 立 , 关 于 这 一 点 可 以 用 入 足够 大 来 保 途 它 ， 出 体 的 其 
他 性 盾 , 如 蝇 体 的 能 量 及 外 作用 力 ,总 可 以 用 如 (6.42) 所 给 出 的 计算 出 来 ， 万 /N。 
是 一 个 比 1 小 的 分 数 , | 

假如 我 们 形式 地 分 Ne 一 1, 那么 , 元 /N: 不 再 解释 为 第 r 类 Ni 个 振子 在 7 状态 
中 的 平均 数目， 而 可 以 解释 为 第 类 的 -一 个 体系 在 第 ” 个 状态 停留 的 时 加 间隔 的 测 
数 ,这 就 是 吉 布 斯 的 基本 假 襄 ， 下 而 我 们 可 以 看 到 ,预先 将 振子 分 类 是 并 不 锅 要 的 ， 
我 们 用 计算 站 均 量 8 来 说 明 它 ， 首 先 应 用 (6.39) 求 第 + 类 振子 的 平均 能 量 

E. = Pher = Nr Trere rt! /f(T) 一 NohT lin 广 (7)。 (6.43) 
取 Nr 一 Ng(r)dr, 寿 日 对 所 有 的 r 求 和 ,我 们 得 到 


:EF = DE = ~| dr g(r)AT? Inf(T) = 


ee. 
= NbT?. 
NU 67 


| ra in fr(T)Ar 一 RT? In KCT), (6.44) 


其 中 KK(T)》 直 (6.41) 答 出 . 
假如 我 们 不 用 分 类 的 方法 ,而 售 Na 二 1 ,我 们 得 到 


E, = A7? in frCT), (6.45) 


六 


152 物理 力学 计 义 


对 所 有 的 振子 求 和 ，, 工 应 用 (6G.40) K(T) 的 表示 式 ,我 们 可 以 求 出 象 前 面 一 样 的 禧 果 : 


互 一 EB. ~ kr 0 lnf(T) = KT": -In KCT). (6.46) 


所 以 以 后 我 们 可 es 题 . 
假如 振 型 7 的 能 级 er 傣 束 于 套数 x， 则 振子 T 作用 于 外 界 的 广义 力 的 平均 值 为 


忒 承 : ec - Oe -er pT 9 6.47 
x (| er) Ee /FAT) = RT Inf(T). 《647) 


这 个 晶体 对 外 界 作用 力 的 公式 是 与 非 定 域 柔 (气体 ) 系 集 对 外 界 作用 力 的 公式 相似 . 


晶体 的 热力 学 范 数 . 能 量 的 修正 

现在 已 经 得 到 了 咒 体 的 焉 均 (平衡 ) 性 盾 的 各 计 公式 ， 我 们 可 以 把 它们 改写 为 热 

力学 的 形式 .完成 这 个 过 渡 的 最 简单 的 办 法 是 由 下 婴 方 程 
F=~— hkTInK(T) (6.48) 
来 定义 函数 五, 并 且 指 出 五 有 次 姆 替 兹 白 由 能 的 性 盾 , 首先 我 们 必须 上 比 以 前 更 加 小 
心地 考虑 关于 KCT) 依 束 于 体积 的 性 质 ， 到 现在 为 止 ,我 们 都 是 以 所 有 振 型 都 处 在 
最 低 其 子 态 的 条 集 的 能 量 作为 能 量 的 起 点 。 但 是 我 们 知道 ,晶体 的 体积 是 随 温度 而 
改变 的 ,而 能 量 起 点 的 状态 也 就 要 移动 。 因此 我 们 必须 用 一 个 不 依 加 于 温度 的 鞭 正 
标准 状态 作为 能 基 起 点 ,我 们 选择 了 这 样 一 个 起 点 , 那 就 是 晶体 的 原子 高 解 到 无 旁 远 
处 ,同时 ,每 个 原子 都 在 某 些 指定 的 简 正 状态 中 。 晶体 处 在 最 低 的 可 能 能 量 状态 时 的 
能 量 用 一 NX 表示 ， 所 以 X 是正 的 。 显然 ， 对 于 一 个 宏观 晶体 来 说 , 它 的 能 量 是 正比 
于 原子 数目 ,而 且 对 于 承受 均匀 压力 的 规 旭 晶体 , 将 由 每 个 原子 的 体积 了 /AN 确定 
一 XMX 包 舍 了 简 正 振 型 处 在 最 低能 量 状态 时 的 剩余 能 量 , 这 个 剩余 能 量 对 于 频率 为 ? 


* 的 握 型 是 二 思 . 
当 我 们 应 用 这 个 能 量 起 点 时 , 代 赫 K(T) 的 表示 式 (6.41), 我 们 得 到 
InK(T) = 人 gin(l— ei dy t+ Ninvwp, (6.49) 
分 布 夯 数 g(») A V, 但 是 对 葵 定 的 V/N 值 , 或 者 更 普 逼 地 说, 对 


个 极限 形式 ， 因 此 很 自 区, 写 由 下 式 定义 : 
、 V=NV, | (6.50) 
差 且 引入 一 个 加 数 ,其 定义 为 
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KT N,V) = [kxCT, VY), (6.51) 
为 了 方便 起 见 , 将 kx(T, WW) 看 作 晶体 中 每 个 原子 的 配 分 负数， 因此 我 们 有 


In x(T, V) = 三 | ga CT ei a Inup, (6.52) 
i . 


而 (6.48) 定 义 的 了 变 为 

F=— NATINK(T, V)= — NATIn KC(T, V/N). (6.53) 
我 们 现在 来 脸 证 有 自由 能 的 性 盾 , 这 就 是 就 , 它 星 对 于 独立 变数 了 ,了 , N 俐 谨 的 
热力 学 势 . 将 F/T 看 作 是 T，,V,N 的 黄 数 进行 微分 ,我 们 得 到 


a(£)-—— Nt (als) dr — NE (Ss) 3 一 
地 pAN AN 


oT Or 
一 下 [ms 十 V (CE), ,| dV. (6.54) 
但 是 按照 (6.44) 与 (6.51) ,我 们 有 
元 NpT:(OmE 5 
E= NAT ( Dr je 5 (6.55) 
双 因 为 仅 有 的 几何 坐标 * 是 上 ,相应 的 广义 力 是 压力 了 ,由 (6.47) 和 (6.51), 狂 全 
ee OlInxk 加 
P= NAT (Sn SY <) (6.56) 
因此 .将 (6.54) 与 (6.55) 和 (6.56) 比 逻 , 我 多 推出 
4(2) Eg 全 十 N (ot) }an. (6.57) 
汉 T? 7 OV /rr 


假如 我 们 把 晶 体 的 平均 能 量 8 与 热力 学 内 能 等 同 起 来 , 则 由 五 优 操 于 工 的 关 

深 看 至 ,FF 恰好 应 当 是 自由 能 。 由 (6.57) 葵 则 的 自由 能 依赖 于 体积 的 关系 也 是 正 确 
的 ， 如 了 再 假 屋 化 学 势 上 是 由 

到 上 (6.53) 


_/6F er 
yee (2),, 2 ‘in 4 N (2 
葵 出 , 副 可 以 看 型 , F 具有 热力 学 中 自由 能 的 性 盾 ， 但 是 因为 仅 通 过 V/N 二 WW 而 
依赖 于 入 ,用 (6.56), 我 们 有 
In K OlInk pt 
— NAT (2 Be 人 六 RTV (< ) pV, (6,59) 


ToN 


因此 把 (6.59) 代 入 (6.58) ,我 们 得 到 
A=— ATlnk + PY, (6.60) 
每 个 原子 对 于 自由 能 的 真 献 己 为 
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Fo=pg-—- PV=— RTI1nk, (6.61) 

这 和 (6.53) 一 致 。 
因此 我 们 看 则 , 假如 我 们 用 (6.53) 所 定义 的 下 汝 作 晶 体 的 肯 由 能 , 那么 , 与 VV 
和 工 的 关 尖 是 正确 的 ， 三 和 的 关系 引导 到 (6.60) 式 ,事实 上 写 也 是 正确 的 ,但 是 为 
a 些 改变 ,例如 由 于 区 发 而 引起 的 改变 ， 我 们 现在 不 奉 
考虑 这 个 问题 ,而 只 考虑 NN 不 变 的 情形 。 在 下 面 ,(6.53) 将 被 专 为 是 晶体 的 外 由 


8. 德 拜 近似 下 的 热力 学 画 数 


现在 我 个 回 到 德 拜 近似 ,并且 将 它 与 上 一 节 关 于 然 力 学 性 盾 的 公式 联系 起 来 ,而 
且 仅 限于 滞 虑 受 合 光 与 压力 的 规则 晶体 . 在 德 拜 近似 下 ， 简 正 振 型 的 频率 是 按照 


《6.32) 分 布 的 ,而 pp 或 bo 依赖 于 VV = 了/N, 所 以 它 个 的 剩余 能 量 对 于 一 X 的 总 页 
献 是 
全 hy dy = bop en 二 Am (6.62) 
9 Dp 2 


将 (6.32) 代 入 (6.49) ,我 们 等到 


lngk(T, V)= 0 一 2 人 vln (Ll — er” )dy + ln vp 一 
pp 
ee a 
2 本 小 éln (1 ~ ed + In vop. (6.63) 
结果 ,我 个 得 利 品 体 的 自由 能 是 
9p 
F= < 一 一 义 十 | ® gl — ed ~ Th vo = 
3 0 


3 人 £3 
人 本 


一 一 二 3h7' nlL 一 e-8p) 一 = 
对 于 总 能 其 ,注音 区 和 Bp 只 是 工 和 W 一 天 /N 的 国 数 ， 我 们 有 


了 dE — RT ln vop. (6.61) 


Jo e 


Ea -te(ene - 
N ~N OT py OT /rr 
ey me %) (1 ~ eSp/7 }— 2 下 3en (1 — -se = 
一 一 二 全 页 ‘(: lIn C1 ) 9 By) 3E3n(1 一) 
_ 4 | 党 3 吕 过 
一 一 多- 一 9 一 一 全 ‘6 
的 《可 0 本 ose 


当 Z/9n 急 大 或 很 小 的 时 候 , 我 们 很 容易 得 到 这 些 公式 的 简单 近似 式 。 在 高 混 
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时 ， 工 六 9, 攻 9p/7 很 小 ; 因此 我 们 将 /Ge 一 1) 展 成 的 藉 级 数 关 且 逐 项 积 
分 .同时 也 将 nk 一 e997) 展开 成 6m/T 的 短 税 数 ， 这 样 , 当 了 六 9 时 ,我 的 
得 到 


Fi 有 [ [a 1 3 8 1 QO, 1 9 | . 
F=~ = —X+ 3 In 一作 3 0» + A i En a 
N 让 1 n i 3 9 了 本 \- | 8 ln up 


9 es 于 1 /8,Y 站 Ai ， 
2 一 Xx 一 了 18p +347 fin 一 二 二 二 >) + 2)} rl 
( 8 ~D 用 Ll 7 3 40 7 ( 小 RR nyup 


(6.55) 


> ( Os #9 ) A tL (人 t of 到) 儿 (6.67) 


我 们 注意 到 ,9, 项 刚好 和 -里 的 剩余 能 项 相 拔 消 , 关 县 这 个 公式 中 洪 用 《9ny1 
项 . 


ec % pl 
在 低温 时 ,我 们 用 | 一” 代 符 上 ”用 (6.17) 计 算 渤 无穷 积分 ,并 且 用 分 
D 
部 积分 ,出 得 到 第 二 个 积分 的 浊 位 式 ， 当 了 如 6， 时 ,我 们 得 到 

a We Te A 

下 二 Re xX RT]n vo 一 3 有 荆 页 = 可 cpD (十 O (过 eep’7 ) 
(6.63) 
2 五 4 了 3 A Ee 
= pe X 十 3kT 全 一 3e-ep7 十 绩 二 过 so) (6.69) 


将 (5.65) 对 温度 微分 鲁 只 持 了 N 居 定 ， 因为 x pa 0,, 只 是 如 的 而 数 ,所 以 此 保 
持 恒 定 ,这 样 我 们 得 到 原子 品 体 在 剧 定 体积 下 的 原子 热 容 量 Cy， 
3 Fp 
Cro 0 forT ': 和 4 = 


& 07l OJ el 
Ne ee 和 二 3 6.70 
(8) o (ef— 1 人 (6.70) 


8 = ed 者 
其 中 52 ( 2】 印 所 谓 德 拜 责 数 ,区 在 表 6.1 中 。 


在 高温 和 低温 时 ,身上 面 所 葵 出 的 近 役 五 信 能 下 接 得 型 Cv 的 形式 ， 即 , 当 在 高 


温 时 ， 
人 1 2 Ps 

CS +0( 时 站 a 

: | 20 7 了 (6.71 


一 一 一 一 一 一 一， 
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在 低 深 时 ， 
四 人 -ep 
Cy 一 3 和 十 of 7) (6.72) 
1 下 5 本 本 


和 


9. 德 拜 近似 与 实验 的 比较 
在 高 温 时 ,Cv 的 德 拜 理论 值 是 34， 在 工 > 39n 的 范围 内 ， 这 个 值 是 精确 的 :其 
误差 在 二 % 之 内 ， 实际 上 这 是 均 分 定理 的 一 个 例子 , 这 个 辐 果 在 实际 应 用 上 比 德 


拜 理论 更 为 广泛 ,即使 在 g(v) 和 av? 差别 很 大 ,只 要 7T > 3ppmax/A ,这 个 结果 仍然 正 
确 ， Cy 二 3k, 即 克 原子 热 容量 是 6 卡 / 度 。 这 就 是 古老 的 杜 隆 . 《Dulong〉 和 珀 起 
(CPetit) 定律 的 一 个 改进 形式 ， 这 个 定律 叙述 襄 :对 于 所 有 在 固态 的 元 索 , 其 克 原 子 热 
容量 近似 地 是 6.4 卡 / 度 ， 应 当 指 志 , 在 这 个 定律 中 , 所 指 的 比 热 是 Cp, 即 己 定 压 方 
下 的 热 容量 ,对 任何 物 盾 来 说 ,黄种 热 容量 由 下 列 热 力学 公式 


人 


联系 着 ,其 中 是 热膨胀 系数 , 8 是 等 温 肯 水 压 葵 系数，NC， 减 去 二 的 平 沟 数 是 
0.4 卡 / 度 ~ 克 原子 。 所 以 在 高 温 时 , 杜 隆 - 珀 标定 律 与 德 拜 理 葵 是 相符 合 的 ， 把 覆 正 
式 (6.73) 用 到 固体 单质 和 化 合 物 上 去 的 时 候 , 发 现 NCv 的 理论 值 是 3R 只 对 适当 的 
温度 适用 , 对 太 高 的 温度 就 不 能 适用 了 ， 因为 温度 太 高 的 时 候 , 用 简 正 振 型 作 近 似 变 
得 不 合适 了 .。 对 某 些 金属 ,尤其 是 过 渡 族 金属 ,与 德 拜 理 询 的 偏离 比较 大 ,这 是 因为 
它们 有 比较 显著 的 电子 能 量 的 比 热 ,而 我 们 没有 把 它 计算 在 内. 

在 低温 时 ,Cy 应 该 按照 德 拜 近似 , 象 三 一 样 变化 ,在 了 < 8b/10 的 时 候 , 偏 
离 最 多 是 2%。 这 个 依赖 于 温度 的 关系 在 很 多 物质 中 都 已 悉 被 证 实 了 , 但 是 对 于 另 
一 些 物质 ，Cy/73 大 不 是 常数 ,这 是 因为 温度 还 不 够 低 ,不 足以 使 得 主要 的 简 正 振 型 
都 按照 所 假设 的 oo? 定律 来 分 布 。 布 拉克 曼 的 研究 指出 ,事实 上 其 正 的 7; 规律 只 在 
极 低 温度 下 才 会 发 年 ; 而 许多 显著 的 7s 区 域 是 偶然 的 ,因为 Cr 在 温度 继 秆 降低 时 
又 发 年 了 与 此 规律 的 偏 次 , i 仅 在 更 加 低 的 温度 下 才 痊 昌 最 后 的 7 变化， 事实 .上 ， 
对 于 金属 很 难 期 望 得 到 一 个 黄 正 的 7? 区域, 因为 自由 电子 的 比 热 , 在 达到 这 个 关系 
之 前 变 成 主要 的 了 ,而 自由 电子 的 比 热 是 和 温度 工 成 正比 的 .在 这 区 域 中 ,假如 要 使 
理论 仍然 与 实验 相合 , 则 应 将 9o 的 信 大 大 地 压低 . | 

在 中 温 时 ，Cr/ 的 德 拜 值 是 Bo/ 了 了 的 普 适 画 数 ,由 (6.70) 和 表 6.1 给 出 ， 倒 实 
瞪 数据 在 一 个 温度 间隔 内 与 理 葵 值 相 人 就 可 以 定 出 9p。 这 样 确 定 的 8 值 列 在 志 
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6.2 中 (对 于 Na， Cu, Fe, FeS,, 当 超 过 几 中 所 到 的 湿度 上 限时 ,实验 和 值 要 比 理 论 箔 高 
些 ). | 


表 6.2， 德 拜 特性 温度 
易 。 质 | 光度 区 图 CRK)| BsCK) 物质 | 诅 度 区 加 (CRK)| @pCK) 
Lb 14—573 | 88 Kol 23—550 230 
11 2 96 Zn 33 一 673 235 
Hg 31—232 97 NaCl 25—664 281 
I 22—208 106 Cu 14 一 773 315 
Cd 50 一 380 168 | Al 19 一 773 308 
Na 50 一 240 172 下 和 32 一 95 453 
KBr 79--417 177 | Cakx( 演 石 ) | 17 一 328 474 
Ag 35 一 873 215 | Fess 22 一 57 645 
Ca 22 一 62 226 | C5 金刚石) 30- 一 1169 1860 


作为 理 葵 的 最 后 检验 ,我 们 用 由 某 物质 的 Cy-7 的 实验 曲 稳 求 出 与 它 相 活 合 的 
@o 值 , 疼 与 从 定 的 弹性 系数 计算 出 来 的 9 值 比 较 ， 对 于 各 癌 同 性 的 思 休 ,有 两 个 划 
性 系数 ,我 们 可 以 取 压 和 纵 系 数 B 及 泊 松 〈Poisson) 比 GaG。 声速 c 及 cs 用 有 和 Ga 才 示 
如 下 : 


号 ? es 3(1 ee ZJ ， p 3(1 一 26) l oe 
(1 + oo)Bp 2(1 + o)Bp 
其 中 Pp 是 密度 ， 把 (6.74) 代 入 到 联结 (6.12) 及 (6.35) 所 得 到 的 等 式 
1 Cy 4xV A 1 pe 
85 oN (C 本 3) (6.75) 


就 得 到 8" 用 B, sc 及 2 表示 的 宏 达 式 ， 对 于 四 种 物质 所 作 的 比较 烈 在 表 6.3 中 . 


下 6.3. 
| 这 
物质 |P( 葛 / 悍 水 ?jR x 108( 悍 米 ”9 达 因 )| G Bp 由 cr 求 出 的 ) op( 由 弹性 系数 求 出 的 ) 
Al 2.71 1.36 0.337 398 402 
Cu 8.96 0.74 0.334 315 332 
Ag 10.53 0.92 0.379 215 214 
pb 11.32 2.0 ,0.446 88 73 


6.10. 由 分 子 组 成 的 晶体 

德 挟 理 葵 的 计算 公式 只 对 由 一 种 原子 组成 的 品 体能 够 直接 应 用 。 现 在 我 们 来 兽 
虑 晶体 包含 有 一 种 或 多 种 元 素面 其 中 的 原子 都 已 钥 成 为 分 子 的 情形 。 敢 厚 休 包含 有 
N 个 分 子 , 而 每 个 分 子 是 由 * 个 原子 组 成 的 。 显然, 作为 近似 我 们 可 以 假定 有 3N 个 
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和布 和 人 天 wy 一 人 人 在 作 同 于 分 
由 度 的 。 这 是 因为 作为 第 一 次 近似 可 以 献 为 排列 在 晶体 格子 上 的 分 子 其 内 部 运动 是 
彼此 五 不 干扰 的 ， 这 样 ,由 分 子 粗 成 的 晶体 其 配 分 男 数 K(T》 可 以 和 为 


In 天 ( 工 ) = 过 本 Pn ed Nn i(T), 


其 中 久 T) 是 包括 电子 运动 及 原子 核 自 旋 在 内 的 关于 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 , 通 
常 除 电子 运动 外 ,晶体 中 数目 为 3(s 一 1) 的 每 个 分 子 的 内 部 自由 度 , 可 以 近似 地 看 
作 有 同样 频 牵 的 简 谐振 动因 此 ， 所 们 对 于 热力 学 画 数 的 页 献 往往 写作 爱 因 捧 坦 项 ， 
假如 这 些 频率 用 AMVA Ag/A， AD 或 者 一 般 地 用 kB@,/4 表示 ， 则 蝇 
体 配 分 画 数 的 形式 为 


9 (Op/r 
mkCD 一 2 一 sw 本 人 了 Eln (1 — ei)de 一 
0 


95 
一 N 立 In (1 一 ee) 十 Nln vollp, (6.76) 
一 4 
其 中 [lp 是 每 个 分 子 中 原子 核 自 旋 的 乘积 。 相应 的 自由 能 和 内 能 为 
F es T+ pT 3 三 
| SIn(l— ed€ + 
十 好 三 1 一 erex7) 一 AT hn vollp (6.77) 
昌 奴 
E_ 三 0 .号 GT » 
去 XX 十 9 -| 二 从 十 科 之 a (6.78) 
将 (6.78) 对 工 微分 ,我 们 能 够 得 到 热 容量 
加 @p CD 
Cy 3 ( 2) + 和 ;一 他: (6.79) 


有 时 可 以 遇 到 这 种 情形 ,序曲 体 中 分 子 的 一 个 两 个 或 三 个 内 部 自由 度 近 但 地 看 
作 情 动 要 比 作为 振动 来 描述 更 好 些 ， 这 种 可 能 性 首先 是 由 西蒙 (Simon) 指出 关 由 泡 
合 加 盟 研 究 ， 他 也 考虑 了 在 温度 降低 及 取向 势能 比 7 更 重要 的 时 修 ， 从 一 个 几乎 
是 自由 的 芒 动 变 成 为 振动 的 过 程 ， 在 一 个 很 决 的 温度 范围 内 有 不 司 程度 的 急剧 的 围 
变 , 对 不 同 的 情况 条 用 不 同 的 近 侯 是 必要 的 ,因为 其 正 的 振动 并 不 是 谐 和 的 ,可 能 宅 
在 低能 焙 的 时 候 象 一 个 谐振 子 ,而 在 高 能 级 的 时 候 象 一 一 个 “自由 ”转子 ，。 当 用 自由 转 
动 的 近似 比 用 振动 近似 更 合适 的 时 候 , 一 个 黄 个 或 三 个 爱 因 斯 坦 项 就 要 用 一 维 ,、 浴 
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和 维 或 三 维 转子 的 配 分 画 数 来 代替 . 


6.11. 离子 或 复杂 晶 格 晶体 

如 果品 体 中 所 有 的 原子 着 不 是 同一 类 型 的 ， 或 虽 是 同一 类 型 但 霸 不 是 处 在 唱 格 
中 的 相似 的 位 置 上 , 那么 它们 就 租 成 若干 个 晶 胞 , 每 一 个 包含 有 s 个 原子 , 面 晶 胞 到 
0 人 包 售 sN 个 原子 ,就 可 以 有 3s 组 不 同 的 


ee 
ee 4 4 +。 


so oe- 9 0 0 0。 0 0 oo » ® ®。 


a 与 波 数 之 天 

为 了 建立 波 数 与 频 府 的 关系 ,我 们 先 计 算 一 个 一 维 等 距 排列 的 原子 的 运动 ， 首 
先 我 们 考虑 都 是 同 种 原子 的 情形 ， 出 化 标 原点 起 给 各 个 原子 以 连接 的 号 码 1 到 NN 
全 x, 是 第 zz 个 原子 离开 其 平衡 点 的 位 移 . 此 外 ,我 们 假 琶 每 个 原子 仅 与 其 近邻 之 间 
有 作用 力 。 在 这 些 简化 条 件 下 ,第 个 原子 的 运动 方程 是 
其 中 上 是 一 对 原子 的 弹性 邓 数 ,m 是 原子 质量 ， 在 两 端的 原子 , 旋 的 运动 方程 显然 与 
内 部 原子 的 运动 方程 不 同 , 因为 边 上 的 原子 少 了 一 个 邻居 ， 这 个 事实 使 得 (6.80) 的 
求解 过 程 复 杂 化 了 ;但 是 ,我 们 可 以 发 法 应 用 波 思 和 当 . 卡 四 首先 提 续 的 方法 求 避 苑 
这 个 困难 . 我 们 假发 在 此 原子 链 的 每 一 边 加 上 -- 些 原子 ,其 目的 是 使 得 边 上 原子 的 
弃 动 方程 与 内 部 原子 的 运动 方程 一 样 . 只 要 原子 数目 充分 大 ,这 样 做 决 不 会 太 影响 
频率 分 布 。 此 外 ,我 们 假设 % 的 位 相 与 假想 的 第 〈N 十 1) 个 原子 的 位 相 一 样 ， 因 
此 ,实际 上 ,我 们 是 在 无 崔 排 列 上 截取 了 N 个 原子 的 一 段 ， 合 波长 为 个 原子 排列 的 
长 庆 弧 数 ,如 可 孙 出 可 能 的 自由 雇 数 目 ， 


E — pl(xs 一 xp-1) Knt ys (6.30) 


取 责 数 2ri( nvt) 
i =Ae ** EE (6,81) 
其 中 4 是 常数 , ! 是 满足 边界 条 件 的 整数 ,这 样 ,(6.80) 科 化 为 区 
”1 一 47 六 一 一 有 2 4 一 cos 2 ) 一 4 sin? 2 (6,82) 


方程 (6.80) 的 解 (6.81) 实 际 上 是 波长 为 1 一 Na/! 的 行 波 , a 是 平衡 时 原子 间距 , 波 
数 o 一 Z/Va, 其 频率 为 ?2， 取 (6.82) 的 平方 根 ,我 们 得 到 


» =e 
x m 


| Sa 
sin | | 2 | sin rac | ， 06.83) 
Ny x m 
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可 能 的 最 大 的 波 数 对 应 于 / = 土 N/2,“+” 号 对 应 于 前 进 波 ,“ 一 ”号 对 应 于 后 退 波 . 
, 因此 < 的 范围 在 一 二 诲 束 过 之 间 ， 当 NN 很 大 的 时 候 ,我 们 可 以 将 (6.83) 考 虑 为 这 “ 
[4 


A 
续 画 数 ， 因 此 ,方程 可 以 用 图 表示 出 来 . 当 o 和 什 小 的 时 候 ,正如 我 们 所 想象 的 ， 


va flol, - * (6.84) 


2 


但 是 当 6 值 大 的 时 候 , 如 图 6.2 所 示 ， ?2 增加 得 较 慢 ， 


去 


图 6.2. 
现在 赴 我 们 把 质量 为 邓 的 原子 ,加 在 质量 为 严 的 原子 的 中 点 上 ,使 相 邻 原子 的 并 
距 变 成 */2， 我 们 把 每 个 原子 依次 加 上 由 1 到 2N 的 正 整数 附 标 , 则 奇数 附 标 对 应 于 
基 为 严 的 原子 ,偶数 附 标 对 应 于 质量 为 M 的 原子 ， 运 动 方程 为 


2 
i dxontt 
2 


He = 一 pl(x2sn 一 Xzp) 一 (Xan42 一 Xan41) ， 


2 (6.85) 

dt” 
其 中 是 与 不 同类 的 近邻 原子 之 关 的 弹性 条 数 ,大 且 只 考虑 近邻 的 作用 力 、 适合 
(6,85 ) 的 解 是 


= pl(xz 一 x2n41) i xzn)]， 


1 


;{ 27! 
42z+1 一 et 2Y 4) 
(6.86) 
» 2 了 2 
Yan 一 Be (8) 
3 


其 中 ! 是 正 整数 ， 在 这 种 情形 下 , 波 数 = 等 于 1/Na， 将 (6.86) 代 入 (6.85), 我 们 得 各 
(4rxmy’ — 2u)4 十 2pucos (xoa)B = 0, } 


03 
2pcos (xoa)d + (4rMy’ 一 条)2 sO, oe 
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因此 , 非 雳 解 由 下 式 给 骨 : 5 

(472M22 一 20)(47r2pz222 一 24) 一 42eos2zrza) = 0, (6.38) 
解 ,我 们 有 

六 一 -二 二 [VX 二 am 十 VM tm + 2Mm cos2rga ]. (6.89) 


振幅 比率 4/B 为 
a 2Mcosnxoa . . (6.90) 
[M 一 m 二 VM 十 m+ 2Mmcos 2xoa] 


W|I 人 


a 的 有 效 区 并 仍旧 是 由 一 二 到 十 二， 但 是 现在 对 于 每 一 个 波 数 或 波长 ,有 疯 
“0 0 


个 频 认 与 之 相应 , 宅 们 对 应 于 (6.89) 式 中 取 不 同 符号 时 的 值 ,一 个 频率 高 些 , 另 一 
个 低 些 , 如 图 6.3 所 示 ， 当 MM 交 mw 时 ,黄种 频率 相差 很 大 ， 对 于 频率 较 低 的 那些 报 
型 ,频率 与 波 数 的 关系 近似 地 成 正比 。 对 于 频率 较 高 的 那些 振 型 ,频率 几乎 不 依 直 于 


vy 


。 证 
2a 、 20 
图 6.3. 

波 数 而 保持 常数 .由 (6.90) 看 出 ,对 于 比较 低 的 那些 频 牵 ( 取 下 边 的 符号 ) , 比 秦 4/B 

是 正 的 ,因此 , 轻 质点 和 重 质点 之 间 的 位 相差 不 多 相同 , 如 图 6.4 所 示 . 对 于 比较 高 

的 那些 频率 (了 到 上 边 的 符号 ), 比 率 4/8 是 鱼 的 ,因此 , 轻 质点 和 重 质点 之 关 的 位 相 几 
乎 相反 ,如 图 (.5 所 示 . | 

波恩 利 有 上 蝇 体 的 这 丙种 性 质 上 十 分 不 同 的 振 型 这 -- 特 点 ,建立 了 一 个 近似 方法 ， 

计算 离子 晶体 或 复杂 圳 格 的 配 分 画 区， 他 提 困 ,将 所 有 的 振 型 分 成 两 类 ,通常 称 为 声 
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图 6.4. 图 6.5. 
学 的 和 光学 的 ( 业 外 )， 声 学 振 型 在 波 数 很 小 时 ,频率 正比 于 波 数 ， 因此 传播 速度 *。 
是 
ca = Dp/o. 
速度 ce 实际 上 是 与 有关 的 ,但 是 波恩 略 去 了 这 一 变化 ， 这 等 于 把 德 关 近似 应 用 在 
这 种 类 型 上 ， 对 于 光学 振 型 ,波恩 把 频率 考虑 作 常数 面 不 依 束 于 波长 ， 在 N 个 单 胞 
“ 组 成 的 晶体 中 ， 每 一 租 这 样 的 拔 型 包含 及 个 相同 的 频率 。 这 就 是 受 因 斯 坦 近 似 ， 
因此 ,在 这 和 粗略 的 近似 下 , 对 于 配 分 函数 和 作为 千 果 的 热力 学 画 数 , 每 一 粗 声 学 浜 型 
贡献 一 个 德 拜 项 而 由 NN 个 光学 振 型 租 成 的 每 一 租 页 献 一 个 爱 因 斯 坦 项 ， 
现在 剩 下 的 问题 是 ,在 3 租 振 型 中 有 多 少 粗 是 声学 的 ;有 多 少 组 是 光学 的 ,或 者 
粗略 地 闪 ， 写 个 的 频率 是 为 德 拜 近似 所 代表 还 是 由 受 因 斯 坦 近似 所 代表， 问题 的 回 
答 就 要 看 具体 的 晶体 和 结构 而 定 了 ,在 $ 6.10 中 已 针 看 到 , 当 每 一 个 蝇 胞 可 以 次 正 地 
看 作 是 一 个 单个 分 子 的 时 候 , 很 自然 地 取 3 租 振 型 是 声学 的 (一 共 包 含 3N 个 频率 )， 
_ 以 及 3(s 一 1) 租 拔 型 是 光学 的 (每 一 组 有 NN 个 相等 的 光学 频率 )、 对 于 两 个 质量 几 
平 相 等 原子 租 成 的 简单 离子 晶体 ,例如 毛 化 钙 〔KCl)， 显然 ,因为 氛 和 钙 离 子 都 差 不 
多 重 ,假设 尼 有 6 个 声学 粗 而 每 一 租 有 NN 个 声学 频率 ,这 是 一 个 比较 好 的 近似 ， 对 当 
质量 差别 较 大 的 晶体 ,这 样 的 近 位 就 变 坏 了 。 象 碳酸 钙 〈Caco,), 因 为 钙 比 碘 和 和 氧 重 
得 多 ,而 碳 , 氧 的 重量 相差 不 太 大 ,我 们 应 当 预 期 它 的 十 五 租 振 型 中 ,有 九 租 一 定 是 光 
学 的 , 宅 的 频率 相当 高 ;三 租 一 定 是 声学 的 ;其 他 的 三 粗 似 乎 与 它们 都 不 同 , 旭 是 中 间 
性 盾 的 , 宅 们 的 频率 很 小 而 频率 随 波 数 有 显著 的 改变 ， 在 所 有 的 这 些 分析 中 ,一 定 疤 
回想 到 声学 振 型 在 低频 时 ， 一 定 遵守 g(v) ~ av*?， 而 在 高 里 时 ， 可 能 与 此 规律 有 偏 
离 . ， 人 
因此 ， 我 们 可 以 把 任何 晶体 的 配 分 画 数 ， 包 括 分 子 或 基 的 自由 转动 配 分 画 数 在 
内 ,粗略 地 用 3s 个 配 分 画 数 的 乘积 所 表示 ,其 中 至 少 有 三 个 是 德 拜 类 型 的 ; 其 余部 是 
爱 因 斯 坦 类 型 的 ， 在 高 温 , 当 了 六 6 时 ,每 一 种 类 型 对 于 单个 基本 蝇 胞 所 贡献 的 热 
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容量 是 ,而 在 极 低 的 温度 7 < 9p 时 , 当 工 延 于 雳 时 每 一 类 型 对 热 容 所 页 献 的 一 项 
也 欧 于 需 。 因此 ,只 有 在 温度 与 9 相近 或 者 至 少 比 9 不 十 分 小 的 范围 内 ,两 种 
类 型 之 了 的 差别 才 是 显著 的 ， 事 实 上 ,从 释 验 上 看 ,我 们 发 现 很 多 简单 化 合 物品 体 的 
热 窑 量 用 简单 的 德 拜 公式 就 够 了 ,其 中 每 个 原子 有 三 项 而 只 用 一 个 66 值 。 95 值 世 
称 列 在 $6.9 的 表 中 。 对 于 茶 晶 休 ， 洛 尔 德 (Lord)， 阿 尔 别 格 《Ahiberg》 和 小 卓 斯 
CAndraws) 用 了 六 个 德 拜 项 , 三 个 是 分 子 之 半 的 振动 项 ,三 个 是 砚 合 扭 拨 项 ，。 其余 的 
三 十 个 分 子 内 部 振 型 是 光学 振 型 , 它 的 策 率 为 对 自由 茶 分 子 所 观测 的 振动 卢 率 。 内 
为 分 子 内 部 振动 频率 相当 高 ,而 在 60°K 时 爱 因 斯 坦 项 可 以 忽略 不 计 , 所 以 低 于 这 个 
温度 的 时 候 只 有 大 个 德 拜 项 希 要 考虑 。 只 用 -- 个 go = 150。 把 德 拜 项 相 加 而 成 
的 (9n/T)， 就 能 得 到 与 实验 数据 符合 得 很 好 的 糙 果 ， 


6.12. 金属 和 艳 红 体 


在 上 几 节 中 ,我 们 并 沟 有 去 区 分 导体 和 艳 烙 体 ,因为 我 们 开 梁 有 考虑 电子 在 晶 休 
中 的 运动 。 当 我 们 考虑 电子 对 固体 的 热力 学 性 质 的 责 献 的 时 候 , 我 们 就 -一定 要 把 串 
体 区 分 成 金属 和 稳 稼 体 两 大 类 .在 金属 中 ,电子 基本 上 是 在 排 烈 成 规则 晶 格 的 .此 正 
电 的 原子 核 所 产生 三 条 周期 场 中 自由 运动 ， 电子 运动 所 引起 的 电子 热 容 县 ,在 非常 
低 的 温度 或 者 非常 高 的 温度 下 是 重要 的 ， 但 是 ,在 我 们 计算 电子 的 页 献 之 前 ,最 好 是 
先 对 导体 和 欧 铝 体 之 间 的 区 别 作 一 个 简单 的 定性 的 解释 , 

电子 在 三 稚 周 期 力 场 中 的 运动 可 以 用 两 个 近似 厂 法 来 研究 。 这 两 种 近 们 方法 
是 :首先 我 们 可 以 从 晶体 中 的 原子 按照 其 正常 的 排列 方式 ,但 其 间距 离 很 大 的 情形 下 
开始 ,应 用 原子 本 征 画 数 作为 电子 状态 的 第 一 次 近似 , 工 且 间 : 当 其 闻 的 距离 类 得 成 
实际 品 体 的 间距 的 时 侯 , 原 子 状态 受到 了 怎样 的 微 扰 。 另 一 方面 ,我 们 可 以 从 电子 在 
均匀 势 场 中 的 自由 运动 开始 ， 而 研究 当 势 场 具有 周期 为 晶 烙 常数 的 周期 性 小 改变 时 
电子 状态 所 受 的 影响 ， 两 种 方法 都 引 导 到 相同 的 普 沁 精 果 ,而 在 不 同 的 情况 下 , 某 - 
种 可 能 答 胃 比较 好 的 物理 图 象 。 如 对 于 东升 较 愉 的 状态 , 以 原子 作出 发 点 比较 好 ; 反 
过 求 对 于 较 紧 的 束缚 状态 ,从 均匀 势 场 作出 发 点 比较 好 . 

为 了 丰 接 描述 在 晶体 中 电子 的 分 布 和 字 的 普通 性 质 ， 以 原子 作 册 发 点 比 驶 好 ， 
首先 考虑 由 六 个 相同 的 原子 核 按 正 常 晶体 排列 ,而 加 大 其 距离 的 柔 业 。 对 于 每 -- 租 
三 个 量子 数 的 ( 自 施 不 在 其 内 ) 值 ， 每 个 原子 核对 于 两 个 电子 自 旋 方向 中 的 每 一 个 失 
供 一 个 状态 : 因此 NN 个 原子 核 有 2N 个 相似 的 状态 ， 在 间距 大 的 时 候 , 七 们 有 完全 
相同 的 能 最 ,并且 事实 上 构成 了 一 个 2N 重 退化 状态 , 假如 现在 减 小 原子 核 排放 的 中 
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离 , 那么 由 于 原子 核 之 间 的 变 互 作用 , 此 2N 重 退 化 状态 就 分 裂 成 一 替 状 态 , 其 能 量 
- 分 布 在 一 个 能 带 之 中 ， 能 带 的 宽度 是 随 排 型 的 距离 减 小 而 增加 的 ， 但 是 宅 不 依 服 于 
NN ,或 至 少 当 六 很 大 的 时 候 是 不 依 屯 于 YY 的 。 普 源 地 说 ,一 个 能 带 包 含有 NN 个 不 同 的 
能 级 ,而 每 一 个 能 级 中 的 忠 子 可 能 有 两 种 自 旋 中 的 一 个 ， 因 此 ,这样 的 一 个 带 最 多 只 
能 安放 2x 个 电子 。 能 带 中 每 一 个 状态 的 能 量 在 加 入 电子 时 ， 由 于 电量 的 改变 能 量 
卫 有 一 些 修正 ， 但 是 这 些 修正 不 能 改变 状态 的 数目 和 状态 的 特性 ， 因 为 能 带 寅 度 了 
与 N 无 关 , 相 邻 能 量 状态 之 问 的 间距 的 数量 级 为 B/Av; 因 此 当 六 很 大 的 时 候 , 间距 就 
变 得 非常 小 ,对 于 实际 申 体 ;能 带 中 的 各 个 状态 实际 上 构成 了 一 个 违 夭 区 域 。 可 以 指 
出 ,每 一 个 相应 于 一 定 电子 能 量 的 原子 本 征 丽 数 , 由 于 帅 体 中 的 交互 作用 , 变 成 N 个 
状态 的 一 个 带 ， 每 一 个 状态 可 以 妥 帮 了 两 个 有 相反 自 旋 的 电子 ， 这 些 属 于 不 同 原子 本 
征 画 数 的 能 带 之 问 可 能 重 迭 ,也 可 能 不 重 透 ; 但 是 在 这 一 点 上 区 别 是 很 大 的 ,晶体 的 
电学 性 质 会 由 于 这 一 点 而 有 本 盾 的 不 同 ， 

在 狠 对 雳 度 时 ,品格 中 的 电子 只 占据 龙 量 较 低 的 那些 状态 。 越 至 于 在 高 温 时 ,这 
一 点 还 是 近似 正确 的 。 如 果 一 能 带 客 电 子 完全 卉 满 ,这 个 带 中 的 电子 称 为 柬 纺 电 子 . 
假如 在 最 高 能 带 或 较 高 的 一 些 能 带 包含 的 电子 并 不 是 霸 满 了 的 ， 这 些 带 中 的 电子 是 
自由 电子 ， 自 由 电 子 将 卉 充 在 痪 开 由 束 精 电子 充满 了 的 能 带 不 远 、 较 高 的 状态 中 ( 严 
格 地 说 这 一 点 在 移 对 雳 度 是 完全 正确 的 , 而 在 较 高 的 温度 ,只 是 一 种 近似 )， 这 些 状 
态 可 以 是 处 在 一 个 能 带 中 的 ， 例 如 在 碱 金属 中 ; 或 者 也 可 以 是 处 在 两 个 重 迁 的 能 带 
中 ,例如 在 过 渡 族 金属 中 ， 在 下 一 节 里 ,我 们 将 讨论 这 些 例子 ， 在 移 对 适度 下 包含 电 
子 的 最 高 的 能 带 是 完全 境 注 的 还 是 翅 充 了 一 部 分 ， 这 一 点 将 裔 明 品 体 的 电学 性 质 的 
不 同 ,也 就 是 说 可 以 按照 宅 们 有 没有 自由 电子 来 说 明 它们 的 电学 性 盾 . 

我 们 先 来 叙述 一 下 良 导体 与 不 良 导 休 之 间 的 不 同 的 性 盾 ,由 这 里 我 们 可 以 看 到 ， 
把 固体 区 分 为 良 导体 与 不 良 导体 ， 这 不 仅 是 一 个 一 般 的 区 别 ， 而 是 有 寂 的 深 列 音 义 
的 ， 我 们 知道 , 良 导体 有 下 烈性 质 :电阻 随 温度 的 上 升 而 增加 , 升 且 随 杂 盾 合 量 的 增 
加 而 增加 ， 但 对 于 不 良 导 体 来 说 , 当 温 度 到 达 基 一 定 值 之 前 , 它 的 电阻 却 随 温 度 的 上 
升 而 壕 洒 减 小 ,而 且 一 般 地 说 ,上 电阻 随 杂 质 合 量 增 加 而 降低 ， 具 有 上 注 性 盾 的 不 良 导 
体 称 为 后 导体 , 当 宅 的 导电 性 非常 差 时 就 称 为 息 稳 体 ， 在 生 导 体 与 起 称 体 之 加 没有 
象 它 与 金属 之 间 的 严格 的 分 界限 ， : 

上 周期 场 中 的 电子 的 量子 理 葵 提供 了 这 样 分 类 的 基础 . 假如 在 低温 时 ,包含 电子 
的 最 高 能 带 只 部 分 地 虎 往 电子 ,那么 在 任何 温度 下 , 卉 充 于 项 端的 能 级 中 的 电子 , 可 
以 很 容易 地 跃迁 到 相 邻 的 、 宏 的 能 态 中 去 , 有 -上面 性 质 的 是 良 导体 , 即 金属 ， 反之 ， 
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假如 包含 有 电子 的 最 高 能 带 在 低温 下 完全 充满 电子 ， 而 且 与 比 这 高 的 相 邻 能 带 之 阿 
为 明显 的 禁区 所 分 开 , 因 此 使 在 低温 时 电子 不 能 自由 跃迁 ,这 样 的 物 盾 是 完 穆 休 ; 当 
温度 升 高 时 ,可 能 有 一 小 部 分 电子 由 热 激发 而 跑 到 较 高 的 空 的 能 带 中 去 ， 一 般 府 来 ， 
当 温 度 升 高 时 ,在 原来 几乎 是 空 的 能 带 中 电子 有 所 增加 ,而 同时 在 原来 为 电子 所 充满 
的 能 带 中 也 产生 了 自由 空 穴 , 这 些 空 灾 的 作用 很 笋 在 近 满 带 中 的 自由 “ 正 电 子 ”, 两 并 
都 可 以 发 生 跃 迁 到 相 邻 的 状态 中 去 ,所 以 这 种 物质 , 当 温 度 升 得 念 高 , 传导 能 力也 傅 
高 。 因 此 我 们 把 园 休 区 分 成 金属 和 息 狠 体 ,这 样 的 做 法 是 有 闭 一 定 的 理论 根据 ,但 上 
面 的 简单 说 明 , 就 已 总 是 很 清楚 的 了 本. 
如 果 我 们 问 : 葵 定 一 租 N 个 一 定 类 型 的 原子 (或 分 子 ), 宅 们 租 成 品格 是 金属 还 
息 焰 体 关于 作 这 样 的 御 也 所 必要 的 实际 计算 ， 现 在 还 不 是 在 一 切 情 吏 下 都 能 成 功 
地 作出 来 . 我 们 仅仅 将 简单 地 措 述 一 下 一 些 具体 的 情况 : 碱 金 属 原子 有 单个 价 电子 
在 * 状态 , 它 的 能 量 和 其 他 核心 的 电子 的 状态 分 得 很 开 ,， 在 由 N 个 原子 所 租 成 的 吕 
体 中 ,有 一 个 带 可 以 容 策 2N 个 电子 ,而 现在 只 及 个 电子 卉 充 在 里 面 ， 因此 碱 多 
属 元 素 的 固体 是 金属 ， 我 们 可 以 考虑 其 他 情况 ,并 且 就 图 论证 任何 奇数 价 的 原子 (到 
者 有 奇数 的 剩余 价 的 分 子 ,如 NO 或 TiN), 在 固态 中 租 成 的 了 一 定 是 金属 ， 但 是 这 
一 点 并 不 是 永远 是 正确 的 ， 要 和 弄 清 楚 这 一 点 只 要 考 虚 一 下 岗 族 元 素 就 可 以 了 .向 染 
原子 有 未 满 的 外 沉 展 包含 七 个 价 电子 而 不 是 狼 个 。 假如 原子 能 够 租 成 原子 晶 格 ， 外 
党 层 的 四 个 原子 本 征 阔 数 将 组成 可 以 容纳 8N 个 电子 的 状态 所 组 成 的 一 个 带 或 一 些 
带 。 由 于 只 有 7N 个 电子 ,所 以 将 形成 金属 ,但 事实 上 却 不 是 这 样 ， 这 是 由 于 上 讽 素 原 
子 从 能 量 上 考虑 ,是 和 于 首先 形成 双 原 子 分 子 而 不 是 晶体 格子 , 晶 格 是 由 这 些 分 子 构 
成 而 不 是 由 原子 构成 . 分 子 的 电子 状态 每 一 个 都 是 被 两 个 电子 所 占 满 的 ,并 且 可 能 形 
成 的 晶体 状态 的 能 带 都 是 完全 满 的 (或 是 完全 空 的 ), 所 以 这 个 固体 是 彻 稼 体 ， 同 样 情 
形 , TIN 构成 导体 ,而 NO 就 不 是 . 据 推测 ， NO 分子 首先 聚合 成 N;O;, 在 其 中 ,所 
有 分 子 的 电子 状态 都 稚 完 全 占据 了 , 因此 就 给 出 被 完全 卉 玛 的 晶 格 的 能 带 ， 相反 的 
情形 也 可 能 遇见 :原子 的 电子 状态 把 低能 级 都 占 满 了 ,类 成 的 固体 也 并 不 一 定 是 入 糙 
体 , 因为 假如 其 他 原子 状态 的 能 量 离 开 基 态 的 能 量 关 不 十 分 远 , 悄 迄 粗 应 的 带 就 会 重 
挝 ,而 晶 格 就 具有 金属 的 性 质 ， 碱 士 金属 就 是 一 个 例子 ， 自由 原子 有 了 两 个 * 电子 鹿 
将 最 后 的 硬 塌 湛 ， 但 是 在 晶体 中 , * 能 带 和 能 带 是 相 重 挝 的 ， 所 以 晶体 是 金属 . 
因此 现在 仍然 必须 要 根据 关于 电子 能 带 的 性 质 和 排列 来 计 花 每 一 个 晶 坊 固体 的 电学 
性 质 , 理 葵 对 于 了 财 种 物质 类 型 纵 出 其 各 自 的 地 位 . 
我 们 在 这 里 必须 着 重地 指出 , 物 持 的 性 质 是 和 原子 或 原子 核 的 密集 变 有 关 采 的 ， 
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' 上面 所 蕉 的 电子 能 带 的 出 现 就 是 一 个 例子 ， 因此 我 们 也 可 以 理解 , 当 物 盾 在 非常 大 
的 压力 下 。 原子 或 原子 核 的 密集 程度 大 大 提高 , 电子 能 位 的 分 布 可 以 超大 的 变化 ,从 
而 大 大 地 改变 物 盾 的 性 质 , 例如 氨 ,在 常 压 下 , 它 是 双 原子 分 子 的 气体 ,在 高 压 和 低 
混 下 , 宅 首 先 变 成 分 子 邵 体 ,也 还 是 不 导电 的 固体 , 但 是 有 人 计算 过 ,在 800,000 大 气 
压 下 , 氨 的 排列 将 引起 一 个 基本 上 的 变化 , 形成 象 碱 金属 一 样 的 氨 金 属 态 , 可 压缩 性 
增加 了 ,而 且 也 和 碱 金属 一 样 成 为 电 的 良 导 体 ， 这 个 事实 全 和 袖 引用 来 解释 木星 ,十 明 
等 大 行星 的 内 部 和 辖 构 ,说 明 为 什么 这 些 基本 上 由 和 氧 所 租 成 的 行星 ,能 有 系 观 察 所 推荐 
出 的 那样 大 的 中 心 黎 度 另外, 我 们 也 知道 ,由 于 原子 外 层 电子 能 位 的 变化 , 在 沪 压 
下 , 原子 的 化 学 性 盾 会 有 变化 ,以 至 最 后 在 儿 百 万 大 气压 下 , 物质 的 密集 度 大 到 电子 
能 带 完全 重 达 起 来 ,完全 失去 在 常 压 下 的 化 学 性 质 , 外 过 电子 完 公 成 为 自由 电子 , 物 
质 双 成 为 良 导 体 ， 这 就 是 物质 的 新 物 态 , 邹 超 高 压 物 态 ,也 可 以 称 为 物质 第 五 态 (第 
四 态 是 物质 在 高 温 下 尘 全 电离 的 等 离子 体态 )， 由 于 自由 电子 的 出 现 , 在 第 五 态 中 的 
物质 不 但 密度 高 ,而且 能 导电 因 趾 我 们 就 可 以 再 来 审查 地 球 内 部 由 铁 馈 合金 构成 
的 卓 假 说 ,看 看 这 个 假说 是否 合理 :有 信 献 为 地 球 内 部 集聚 那么 大 量 的 铁 和 馈 是 不 可 
能 的 ,地 球 内 部 确实 具有 铁 钙 合金 在 一 般 压 力 下 的 密度 ,而 且 由 于 地 球 磷 场 的 存在 而 
推 圳 地 球 内 部 物 盾 是 导电 的 ;但 这 些 人 说 ,地 球 内 部 物质 还 是 与 地 球 外 光 的 岩石 共有 
相 类 似 的 原子 成 分 ,只 不 过 写 处 在 高 压 下 ,岩石 变性 了 ,进入 了 第 五 态 ,不 但 害 度 大 大 
提高 ,而 且 能 导电 这 一 种 新 假设 是 很 有 启发 性 的 。 这 还 是 褒 原 子 的 外 尽 电 子 变 成 
自由 电子 ;在 极限 状态 下 ,如 屋 星 中 的 白矮星 , 象 van Maanen 星 , 其 密度 移 为 每 立方 
厘米 50 万 克 , 是 普通 水 的 50 万 倍 , 那 就 不 但 外 层 电 子 , 而 是 所 有 电子 都 挤 成 了 自由 
电子 。 这 些 事例 充分 说 明了 物质 分 为 导体 和 靶 稳 体 的 入 对 性 ,不 高 压 密集 的 第 五 态 ，. 
物质 都 变 成 导体 . 

对 于 常 讨 下 的 金属 理 葵 ,最 简单 的 是 特 鲁 得 (Drude), 劳 众 总 (Lorentz) 和 索 末 
非 〔Sommerfeld》 建 立 的 ,他 们 的 理论 着 重 于 讨论 自由 电子 , 即 所 刘 金 属 的 自由 上 中 子 
理论 . 在 这 个 模型 下 ,金属 的 性 质 决定 于 温度 ,金属 体积 ,自由 电子 的 数 自 N 和 自由 
电子 的 势能 一 为, 我 们 取 金 属 外 边 的 自由 空间 中 势能 是 雳 。 立刻 会 有 这 样 的 问题 ， 
就 是 罕 黄 有 多 少 电 子 可 以 看 作 是 自由 的 ， 对 于 破 金 属 , 披 我 们 以 前 的 计 葵 ,自然 会 认 
为 每 个 原子 有 一 个 自由 电子 。 对 于 其 他 金属 ,这 个 数目 必须 用 与 物质 不 同 的 电学 性 
质 的 实验 数据 相 比 较 的 方法 确定 .. 在 索 末 非 理 论 中 ,假设 金属 中 的 均匀 势能 一 和 与 
温度 无 关 , 但 我 们 没有 来 刊 断 这 个 假发 的 直接 方法 唯一 的 证 明 是 所 推导 出 来 的 理 
疹 什 在 形式 上 是 与 实验 观测 一 致 的 。 在 下 一 节 中 ,我 们 将 很 群 和 的 对 待 索 未 非 球 花 ， 
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而 作为 费 米 - 犹 拉克 入 计 应 用 的 一 个 最 好 的 例子 . 


6.13. 电子 气 的 和 烷 计 

我 们 知道 ,电子 是 遵守 费 米 - 狄 拉克 和 统 证 的 , 按照 这 个 料 计 方法 ; 在 N 个 电子 中 ， 
在 能 量 为 e,、 权重 为 g 的 状态 7 中 的 电子 数 m 由 下 式 答 出 : 
a 


nr 一 


(6.91) 
1 + eetr 
4 


其 中 4 由 下 式 决定 : 


> a=N. (6.92) 


当 4 满足 条 件 1 人 eviz 时 , 划 费 米 - 狄 拉克 葡 计 简化 成 径 典 炎 计 。 但 是 ,对 于 金属 
中 的 自由 电子 来 诗 ,即使 温度 高 达 2000*K ,这 个 条 件 共 不 满足 事实 上 恰巧 相反 是 
满足 ， 

A etl, (6.93) 
这 样 , 对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我 们 必须 要 把 它 全 当做 遵守 费 米 - 狄 撤 克 和 统计 的 采 纺 
来 处 理 ， 

我 们 可 以 在 这 里 指 上 用, 在 与 金属 处 于 平衡 的 燕 气相 中 , 电子 密度 是 很 小 的 , 尽管 
电子 的 质量 也 很 小 , 在 气相 中 的 电子 还 是 满足 简化 为 径 典 狐 计 的 条 件 ， 假如 我 们 把 
一 个 静止 于 气相 中 的 自由 电子 的 能 量 取 为 鼓 , 旭 在 气相 中 ,我 们 就 有 通常 的 对 于 理想 
气体 的 公式 


NV 
V 2C2rmeRT YY 
其 中 m 是 电子 的 质量 ,分 母 中 的 因子 2 是 和 两 个 电子 自 旋 可 能 的 方向 有 关 的 权重 因 
子 . 
对 于 金属 中 的 自由 电子 , 我 们 必须 从 4 同时 满足 C6.91) 和 (6.92) 来 决定 它 ， 也 就 
是 说 ,我 们 需要 解 下 列 方 程 求 上 2: 


N= De (6.95) 
“二 二 


(6.94) | 


在 并 始 的 时 候 , 把 一 个 在 金属 中 静止 的 电子 的 能 量 取 做 能 量 起 点 是 比较 方便 的 ， 在 
以 后 的 时 期 可 以 很 容易 拒 它 转 换 为 其 他 能 量 起 点 的 情形 ， 第 一 步 是 计算 能 量 值 ， 参 
照 $ 4.17 可 知 , 关于 一 个 质点 在 边 长 为 4,5, < 的 方 盒子 中 运动 , 其 量子 状态 由 取 所 
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有 有 非 办 正 整 数值 的 量子 数 1 m,n 所 窑 征 ， 其 能 量 值 为 
0 m7 7 
对 于 质点 来 广 , 这 些 状 态 是 非 退 化 的 ,但 是 对 于 电子 来 就 , 由 于 电子 自 旋 ,每 一 个 状态 
孝 有 权重 3,1,s 一 2, 
现在 将 所 有 能 量 相 等 的 状态 集合 在 一 起 是 比较 方便 的 . 具有 能 量 值 为 er 的 所 
认 状 态 的 量子 数值 1, mm, ”处 在 精 球 
J p22 722 Bmeey 


i oe 


正 的 封 限 的 表面 上 . 并 且 能 量 等 于 和 小 于 er 的 所 有 状态 都 处 在 这 个 椭 球 正 的 卦 限 
之 内 .但 是 在 这 八 分 之 一 的 椭 球 内 其 有 工整 数 华 标的 点 的 数目 在 效果 上 等 于 八 分 之 
一 渭 球 的 体积 ,也 就 是 等 于 
pr \3/2 ME 3/2 
ol 
共 中 了 是 容器 的 体积 ， 已 经 证 有 明 过 ,(6.97) 不 依 顿 于 容器 的 形状 ， 由 于 电子 自 旋 , 能 
是 小 于 和 等 于 er 的 电子 状态 数目 ,恰好 是 宅 的 一 倍 , 即 等 于 
， 3/2 
入 Ca) y 

得 到 能 擅 在 e 到 er 十 de, 范围 内 电子 状态 的 数目 ,我 们 微分 (6.98) 而 得 到 
2 TT (Bm) 

4 La 


》 (6.57) 


2 (6.98) 


Tey2ze (6.99) 


假如 我 们 把 这 些 状 态 都 当 作 一 个 能量 为 6, 的 退化 状态 , 那么 卖 示 式 (6.99) 变 作 
相应 的 权重 gr。 把 gg 的 这 个 值 代 大 (6.95) 中 基 且 用 积分 代 埠 求 和 ,我 们 入 到 
Ee x | ede 
4 » ° 1 十 1 eewhzr 
4 
各 A (BmekT )Y2 人 x dx 
的 "1 十 二 


(6.100) 


为 了 简 音 起见， 引入 一 个 特性 能 最 e*, 它 使 得 能 量 不 大 于 e* 的 状态 的 数目 正好 
等 于 自由 电子 的 总 数 N， 应 用 (6.98), 我 们 看 到 这 样 定义 的 e* 由 下 式 给 出 : 


人 了 (8meey 7 
下 Vv 6 
了 , i 
吾 ss Ve 下 (C6.101) 
8me “nxV/ “ 
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我 们 注意 到 ，e* 决定 于 电子 浓度 N/V, 并且 对 于 给 定 的 N/V 而 车 , 窑 不 依赖 于 漫 
度 ， 将 (6.101) 代 入 (6.100), 我 们 得 到 


1 =-( 和 好) 2 人 Vdx 《6.102 ) 


“ 
人 


为 了 得 到 电子 的 平均 动能 Ex" 的 表示 式 ,我 全 必须 在 (6.1007 的 积分 中 加 
因子 。。 这 样 , 我 们 得 到 
Erin KE 


= Cao 人 -ee 
全 "十 er 
从 


一 2 Cam RT | 二 (6.103) 
9 "1 十 二 er 
A 
应 用 e* 的 定义 ,我 们 可 以 把 宇 重 新 写成 
=( 女 ) 2 3 7 人 edx (6.154) 
区 6 we 这 


侵 如 我 们 能 够 记 算 积分 (6.102) 和 (C6.104)?, 我 们 将 往 到 一 个 e* 与 4 之 加 的 关 夭 
及 另外 一 个 EXP/N, e* 和 4 之 并 的 关系 ， 假如 我 们 能 够 在 它 仙 之 间 消 去 人, 我们 将 
得 到 B/N 成 为 e* 的 画 数 ,也 就 是 说 BEVN 是 N/V 的 两 数 . 


6.14. 和 很 小 和 7 很 大 时 的 展开 式 
现在 我 伯 所 需要 计算 的 再 个 积分 是 


172 
T( 人 7 = dx (65.155 ) 
"+e 
A 
和 
JCN) -| ae (6.156) 
9, i+ 六 
1 


首先 考虑 温度 很 高 的 情形 , 4 冬 1， 因 此 我 们 能 加 


T(X) 一 和信 ”ed ny i 12 5 一 (004Dx J 一 
C2) eT 2 ye dx 
Se | < 
A 和 Pe 
> AT 2 NTS 1 (6.197 
人 i Cn 十 1)3? 2 9 Cz 十 1) 9 


1) 参看 McDougall and Stoner, Phil. Trans. Roy. Soc., 237 (1938), 67. 


个 泡 i ] 执 学 全 由 i?1 


同样 ， 
5 
% r(=) 3 a 人 2+1 
二 2 ea 一 (6.108) 
J(2) > tr VT 0 a 
因此 (C6.102) 及 (6.104) 答 出 
ATY? 3 > 
(人 引 ) (= ne 了 2 
和 (6.129) 
BERTY pT ON Ty 
CO 


只 了 到 (6.109) 中 的 两 项 ,我 个 有 i 
1 = (个 ) 六 人 要 十 …); (C6.110) 
2 EE 4 全 二 …) (6111) 


在 C6.110) 和 (C6.111) 之 辐 消 法 我们 有 


a 


因此 ,对 于 很 高 的 温度 ,我 们 近似 地 得 内 


kein N32 
ry 本 好 十 - 二 > 及 仙 -|， 《6 112) 
3 了 下 
相 度 的 每 个 电子 的 热 容 莉 
CE 二 |1 —— (SC) + | (6.113) 
GV2r “kT 


因此 在 高 涡 范 围 内 ,自由 电子 也 具有 浆 卡 热 和 容量 了 &，(〈6.113) 式 是 蓉 脸 (Mot)"? 得 
到 的 ， 

当 4 值 政 较 大 时 ,得 至 IC(X3) 和 70) 的 屡 开 式 吓 比较 轩 难 的 ， 一 个 代 控 方 汉 
把 巴 轴 (Barne) 通路 积分 应 用 于 展开 式 (6.107) 和 (6.103) , 那 怠 是 


oj A 


» 


Dns Ja Sin (sd 1 
元 (6,11.) 
retir rE 
I 机 a | a 
ni/ Jerie sinnxs (st 1) / 


1) Mort, Proe. Camb. Faif. Sor., 32 (1936), 108, 
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其 中 一 1<e<0， 我 们 现在 不 采用 这 个 算法 ， 因 为 我 们 将 只 求 一 个 二 项 三 下 江 、 
那么 ,用 福 勤 (Fowler) 和 十 根 汉 . (Guggenheim ) 的 方法 去 计算 这 些 画 数 将 更 简单 些 ， 
用 分 部 积分 ， 


ry) = a 
2 .4 VX 


-= nt eB* ) ) 
nC + er) — 1 | mt ous 
其 中 B= In 24. 

更 在 我 们 把 积分 区 域 在 * = B 点 分 开 , 得 到 


27(2) = x jn (1 二 ep-c) 十 全 要 
uf zx 


a 


Ee 


es ed | le |e ii Sa 
了 人 > 《8 一 xz) 十 7 和 md 十 < 下) 十 扩 = In (1 十 e7), 


把 最 后 两 个 积分 中 的 对 数 函 数 层 开 , 则 


27( 力 一 -8 一 阅 二 三 ED ep i+ 
万 0 


Mx s=1 了 
十 六 (= 2 -人 eB + y) -tay. 
了 一 < 轩 


以 上 的 计算 是 严格 的 。 现在 我 们 引入 近似 : 当 B 大 的 时 候 , 在 最 后 两 个 积分 中 ,平方 
要 都 能 由 B3 代 迷 而 给 旦 主要 项 。 因此 第 一 个 级 数 的 积分 限 可 以 扩展 到 无 穷 而 没 和 有 
彤 显 的 观 薄 。 这样 


TUA) 衬 | 8 二 gx + BE D3 = 下 cody 过 


Mx 0 
sl 上 
一 二 3/2 十 一 各 Ce 和 2 32 十 工 -去 一 
二 三 所 二 
一 : Cin 1)22 十 (ni (6.110) 


误差 的 数量 级 是 O(n 122 
将 (6.116) 代 入 (6.102), 我 们 有 


水 \3/ 
(所 ) “一 (In 1)32 十 ft {6,117) 
RT 8 


和 解 出 in2， 


和 了 
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~ ATY 6.118) 
| 0 tl SC : 4 
我 们 可 以 应 用 同样 的 方法 计算 7(2) ,得 到 


en 3/2 i 
"1 十 ex 2 


oo 


sz Vx(B— x)ax+t3B 1 ey 


下 


之 人 B24 区 有 
B iB 


把 宅 代 入 到 (6.104) 中 ,我 们 得 到 在 均 动能 


过- 学 ( 生 ) 四 RTCin A) t 十 下 (In iD (6.119) 
假如 我 们 把 (6.118) 代 入 (6.119), 我 们 有 
ls 
= + 到 ( 妇 中 C6.120) 


6.15. 电子 气 的 热力 学 西数 
按照 (4.179) 式 ,化 学 势 与 移 对 活 度 7 的 关 深 为 

p= RTInX. (6.121) 
汉 现 在 为 止 ,我 们 所 用 的 能 量 起 点 是 以 电子 在 金属 内 部 况 止 时 的 能 量 为 雳 , 只 楼 我 
们 的 注意 力 限 制 在 单 蝇 体 的 内 部 ,这 样 选 的 能 量 起 点 是 没有 多 大 的 关 采 的 ， 但 是 , 假 
如 我 们 需要 考虑 金属 与 气 气相 平衡 的 时 候 , 则 应 选取 一 个 其 相 共 同 的 能 量 直 点 ,最 合 活 
的 选择 是 把 获 气 中 静止 状态 的 能 量 作 为 圭 点 . 改变 到 这 一 个 堪 点 ,上 则 (6.118) 就 变 成 

Xo Ev x kT 


in 人 一 a kT < e*, 
AT kT 12 e* 


因此 电子 的 化 学 势 是 
有 一 一 加 十 es 一 三 Ey RT&e*, | . (6.122) 
” 2 6 
据守 一 各 十 x AT & ed， (6.123) 


这 公式 告诉 我 们 ， 电 子 的 化 学 势 等 于 几乎 是 满 的 状态 与 几乎 是 空 的 状态 之 间 的 


8 
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能 量 莽 . 
为 了 得 利 整 个 电子 系 集 的 自由 能 F., 我 们 用 热力 学 公式 
大 。 一 | As dN (7, 是 常数 ), (6,124) 
将 (6.122) 代 人 (6.124) ,我 们 得 到 
F. 一 人 | 一 和 十 是 vv (C7,V 是 常数 ). (6.125) 
UD 12 e* 
因为 按照 (6.101) 式 ， 
Et cc NV ， (6.126) 
积分 (6.125), 设 %o 不 依 屯 于 NYT ,给 出 
a 《二 (kT & e*). (6.127) 
~N :5 4 ee€™ 
基于 电子 的 内 能 E., 我 们 有 
Ze 一 7 (Me) et ET (RT es), (6128) 
N oT NoV 5 4 E* 


宅 与 (6.120) 蚌 和 符合 的 ， 
我 们 也 能 够 推导 出 关于 电子 的 压力 P 的 公式 ， 应 用 (6.126), 从 (6.127 ) 我 们 捧 


出 
Bi a 二 人 人 过 性 eT te (6.129) 
Ov 3 J Oe* vils 6 e* 
比较 (6.129 ) 与 能 量 方程 (6.128) ,得 
Mr (FE + NX,) 一 二 本 (6.130) 


其 中 B84” 表示 动能 对 于 5。 的 页 献 . 
在 $ 5.! 中 我 们 骨 着 重 指 出 ， 兴 集 的 能 景 与 单个 体系 的 能 量 尼 之 间 的 关系 永 


远 是 


人 | 二 (6.131) 
ON/1,P N 

然而 ,与 经 典 理想 气体 的 情况 不 同 ,现在 

»” _, {OE 

2 (es 六 (6.132) 
按照 (6.128)，P。 由 了，V 及 e* 所 俏 定 ,而 es 又 由 V 确定 ,所 以 ,我 们 可 以 用 

;二 OE 

(0 (6,133) 


mh 
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代 罗 (6.130)。 应 用 (6.128) 殷 为 当 作 常数 (因为 VV 或 e* 保持 不 变 ) ,我 们 立 间 得到 
=/N， 另 一 方面 ,用 (6.126), 我 们 得 到 


05) 二 一 和 0 十 e* 十 rk a 
OV/I.r 12 e* N 


本 放 所 考虑 的 电子 气 的 热力 学 画 数 能 够 直接 应 用 于 离子 化 气体 的 电子 部 分 ,但 
是 ,在 这 种 情形 下 应 作 蚌 个 修改 :第 一 ,因为 次 子 化 气体 没有 剩余 的 电荷 ,所 以 为 =0. 
第 二 ,电子 和 荷 正 电 的 离子 之 闻 有 按照 库 命 省 律 的 相互 作 用 力 ,由 于 这 种 作用 而 对 热 
力学 画 数 有 所 修改 ， 这 个 静电 效应 的 修正 能 够 应 用 德 拜 - 虚 格 尔 (Debye-Hiickel) 的 
电解 溶液 理论 作 近 似 计 算 ，、 话 租 情 形 , 泪 者 可 以 参考 原始 文献 )， 


6.16. 应 用 于 金属 时 公式 的 修正 

.上 一 节 我 们 得 到 了 在 具有 均匀 势能 一 % 的 容器 中 ,电子 气 的 一 - 租 相 百 一 致 的 热 
力学 公式 ， 其 中 我 们 把 %, 看 作 不 依赖 于 和 N/V。 当 我 们 把 这 个 模型 用 到 金属 的 
自由 电子 .上 去 的 时 候 , 我 们 必须 注意 不 要 应 用 这 个 模型 超过 它 的 应 用 范围 ， 当 我 们 
把 数值 代入 时 就 会 得 到 在 普通 温度 下 金属 中 的 P。 其 不 多 要 有 用 亿 大 气压 力 , 所 以 把 
P- 看 作 电 子 对 扶 实 压力 P 的 贡献 是 没有 道理 的 这 个 不 正确 的 结果 ,是 由 于 我 们 假 
设 了 % 不 依 融 于 W 而 造成 的 。 实际 上 P。 对 于 P 的 页 献 仅 仅 是 动力 上 的 贡献 , 
正好 被 一 个 几乎 与 它 相 等 的 项 NCOX,/8V )y 抵消 了 ,而 这 一 项 直到 现在 我 们 是 把 它 
假 讽 为 雾 的 . 因此 很 显然 ,对 于 任何 联系 于 压力 和 体积 变化 现象 的 解释 ,我 们 的 模型 
是 完全 不 活用 的 

但 是 ,我 们 能 够 把 上 -- 节 的 公式 加 以 修改 ,考虑 济 为 依赖 于 V 或 了/V ,就 能 名 
得 到 一 绷 完 全 相互 一 致 的 公式 。 我 们 保留 关于 自由 能 原来 的 公式 (6.127)， 因为 在 
任何 情形 下 , 为 可 以 比较 粗糙 地 表示 自由 电子 的 平均 势能 ， 宇 是 把 电离 的 原子 的 引 
力 场 取 平 均 而 得 到 的 ,我 们 可 以 把 公式 (6.127) 看 作 是 痊 定 并 和 给 定 V 下 的 为 的 定 


完全 取决 于 V 的 变化 ， 因 此 可 以 把 (6.127) 生 成 更 确切 的 形式 : 
es 1 3 ; g A 2r7°2 3 
Fo NIV) + eV) 一 三 4ryesCV 儿 C6.134) 
现在 我 们 能 够 用 纯粹 热力 学 的 方法 推出 所 有 的 平衡 性 盾 , 其 中 我 们 得 到 
bs = TIOCF/T) = xv{— ZV) ter) + + merCV), (6.135) 


1) 沽 阅 钱 学 柠 ，J. 4Am, Rocket Soc., Jan.-leb. (1953), [6, . 
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它 与 (6.128) 有 辣 样 的 形式 ， 但 是 对 于 压力 P,, 宅 不 再 是 (6.129) 的 形式 ,而 得 玫 另 一 
个 公式 | 


2 27°2 
~“ PV = 站 和 全 os 十 到 信和， (6.136) 
Ee : 


因此 , P。 是 凌 正 的 ,是 作用 在 金属 上 或 被 金属 作用 的 总 压力 的 自由 电子 部 分 。 写 才 
示 , 在 其 他 的 条 件 都 相同 下 , 一 个 系 集 包含 有 自由 电子 ， 而 另 一 个 柔 集 不 包 侈 时 的 总 
压力 的 差别 ,我 们 可 以 肯定 ，P 至 多 能 够 与 实际 压力 已 有 相同 的 数 景 和 级. 特别 是 在 
普通 的 低 的 压力 下 ,我 们 可 以 用 近 仆 式 


BX 2 1 
Lr 一 0. 6.137 
eV 5 6 Ee* 


由 (6.134) ,我们 导出 电子 的 化 学 势 mm 
EE or,) 本 Fe) 了 (sr 
人 0 人) sr y 
ze RT? 
Te 


一 一 为 十 了 Se 十 e* C6.138) 


我 们 可 以 验算 ,公式 (6.134),(6.136) 及 (6.138) 与 普 到 的 热力 学 等 式 
PV 十 Fe= Na 
是 不 矛盾 的 。 在 通常 的 压力 下 及 RT 各 et# 时 ,我 们 有 
by 3 a 2 人 7 
Le 二 国生 三 作 二 


它 和 电子 气 的 (6.122) 公 式 是 有 一 些 不 同 的 ， 


(6,139) 


6.17. 金属 的 电子 热 容量 


按照 (6.113),(6.135), 每 一 个 电子 对 定 容 热 容量 的 页 献 是 


9, 


3/2 
= 三 |1 一 (多 ) re | 
2 6W2z 了 


2 2/3 
8, = (也 C6.141) 


这 样 @. 是 金属 中 自由 电子 的 特性 温度 , 一 般 都 假设 每 原子 有 一 个 自由 电子 , 则 N/V 


是 每 单位 体积 原 字 数目 , 臣 能 够 由 金属 的 密度 和 原子 量 计 算出 来. 对 于 每 个 原子 有 


CA 宕 守卫 让 ， TQ,; | 
(6.140) 


其 中 
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一 个 电子 的 情形 ,(6.140) 也 是 每 个 原子 的 电子 热 容量 ， 用 上 面 所 说 的 假 坡 计算 出 来 
的 8. 值 烈 在 表 6.4 里 。 我 们 看 到 , 即使 是 在 普通 的 高 温 下 , 电子 热 容 量 也 是 随 温度 
而 线性 增加 的 . 但 是 在 普通 的 温度 下 ,这些 金 属 中 的 电子 热 容 量 比 本 章 最 初 几 节 所 
主 的 品格 热 容 量 弟 完全 可 以 略 去 . 只 有 在 很 低 的 温度 下 ,因为 品格 热 容 量 按 大 变化， 
电子 热 容 蕾 才能 与 晶 格 热 容量 相 比 ， 对 于 银 (Ag) 和 鲜 〈Zn) 的 理论 结果 与 实验 车 
果 很 好 地 符合 一 致 . 
下 6.4. 自由 电子 的 特性 温度 9- 
金属 | | Nm | | ce | a | a 

OxICR) | 5 | 36.5 | 24 | 82 64 | 64 
但 是 正 象 我 们 在 $6.12 中 已 各 讨论 过 的 ， 自 由 电子 的 措 述 实际 上 只 能 应 用 于 碱 


金属 和 碱 士 爹 属 ， 在 固体 中 ,电子 状态 的 实际 能 带 和 结构 是 用 一 个 分 布 图 数 gCe) 来 描 
述 的 ,而 


Vg(e)de . (6.142) 
是 在 体积 广 中 在 区 问 。6 到 e 十 de 中 的 状态 的 数目 ,通常 它 与 (6.99) 所 欠 出 的 自由 电 
子 的 分 布 丽 数 是 非常 不 同 的 对 于 任意 的 gCe), 莫 腊 和 琼斯 (Jones) 指出 ?, 在 很 低 
的 温度 下 ,每 个 电子 的 热 容 量 可 以 表示 成 


dA a T «0., 
不 2 
及 > (6.143) 
=3_1. 
”4 kVg* 


其 中 V 是 原子 体积 , g* 是 在 稳 对 才 度 时 ,在 所 占据 的 最 高 状态 的 分 布 画 数 g(e) 的 
数 筷 ， 当 分 布 画 数 由 (6.99) 表示 的 时 修 , 9, 化 成 (6.141). 对 于 过 渡 金 属 , g* 的 值 
比 超 由 于 2 能 带 的 部 分 塌 充 而 引起 的 自由 电子 的 分 布 图 数 要 大 得 多 。 因 此 对 于 过 渡 
金属 , 8, 值 要 小 得 多 ， 对 于 第 , 8. 合计 和 值 为 3470°K, 对 于 包 , 低 到 1750°K， 这 就 
解释 了 在 普通 的 高 温 下 ,过 渡 金 属 有 上 比较 显著 的 电子 热 容 量 . 当然 相应 于 这 样 能 带 禧 
物 的 电子 热 容量 ,不 可 能 象 电 子 是 自由 的 时 候 那 样 精确 地 计算 出 来 ,但 是 作为 第 -一 次 


效 自由 电子 数 对 于 鳅 是 0.6, 对 于 色 是 0.55). 这 样 电子 对 于 原子 热 容量 的 贡献 可 以 
写成 


1) Mott and Jones, ‘‘Properties of Metals and Alloys”, Oxford, 1936, p. 176- 一 179， 


178 
Ca 2 工 
a (6.1+44) 
3 2 
位 一 320 | 1C— Ca (2) | » 了 六 0, % 
2 : 6 2 / 


按照 上 式 考虑 电子 页 献 部 分 ， 旭 纪 的 定 容 原 子 热 容 量 的 计算 值 是 (3 二 1.5X 


0.55)& 一 3.83k， 其 实验 的 测量 值 要 低 一 点 , 谍 在 1500°C 时 等 于 3.61, 


册 题 6.1， 
问题 6.2. 


把 CY 确定 到 (es/tT)20 项 ， 
求 商 少 时，AT 六 e*， 电 子 气 的 热力 学 图 数 ， 
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在 这 一 章 里 ,我 们 将 太 线 讨论 国 体 的 热力 学 性 质 ,特别 旺 物 态 方程 ， 这 就 必须 对 
$ 6.7 中 所 引进 的 势能 半 作 更 群 帮 的 分 析 。 从 弹性 的 宏观 理论 泪 来 ,XX 就 是 固体 应 变 
能 ， 得 是 园 体 的 应 变 能 可 以 考虑 作为 应 变 的 关 个 分 量 的 画 数 , 三 个 主 应 变 分 二 和 三 
个 动 应 变 分 其 ， 因 此 ,我 们 前 面 假设 X 只 是 W 的 丽 数 显然 是 一 种 近似 ;因为 W 只 能 
代表 瀛 体 静 讨 应 恋 , 而 不 能 分 成 压 应 变 的 三 个 分 量 ,也 没有 巧 应 变 ， 所 以 有 关 热 力学 
和 固体 物 态 方程 的 更 精 俏 处 理 不 能 尽 用 压力 了 作为 变数 ， 而 要 求 应力 的 六 个 分 贡 作 
为 变数 ， 同 样 ,原子 体积 V 应 当 用 应 变 的 六 个 分 量 代 末 ， 应 为 和 相应 的 应 变 的 六 个 
分 量 因此 就 是 广义 力 和 广义 坐标 ， 这 也 就 是 吉 布 斯 所 采用 的 原则 . 
然而 这 种 对 于 固体 的 热力 学 态 的 更 加 精 嵌 和 更 加 完全 的 描 与 是 复杂 的 ， 而 且 由 
于 这 理 蓟 的 其 他 部 分 引进 了 各 种 近似 , 因此 这 种 猿 扎 或 首 也 不 是 十 分 可 告 的 。 因此 
我 们 还 是 回 到 把 X 仅仅 作为 V 的 函数 这 种 比较 原始 的 措 握 . 于 是 我 们 能 够 计 葵 的 
唯一 的 应 力 是 济 体 静 压力 P ,我 们 具有 的 唯一 的 弹性 系数 是 体积 弹性 模 量 k。 或 者 是 
体积 弹性 压 舌 柔 数 B。 第 二 种 弹性 系数 泊 松 比 在 分 析 中 始 称 不 出 现 。 虽然 如 此 ， 
在 一 很 寅 的 温度 范围 内 ， 对 于 固体 的 弹性 和 热 弹性 的 关系 说 求 ， 理 花 还 是 十 分 有 用 
的 ， 这 实际 上 就 是 格 吕 乃 孙 (Griineisen) 的 固体 理论 ?, 写 发 展 已 将 近 40 年 之 入。 这 
一 章 的 目的 就 是 设 明 这 个 理论 ， 其 中 特别 注意 到 固体 在 高 温和 低温 下 的 力学 性 质 的 
预测 和 计算 . 5 


7.1. 物 态 方程 


对 于 由 单个 德 拜 项 和 若干 个 爱 因 斯 坦 项 宸 征 的 虎 态 固体 ， 配 分 画 数 已 释 被 我 们 
计算 过 ,而 且 由 方程 (676) 答 册 。 如 方程 (6.56) 所 示 ， 压力 P 可 以 从 配 分 两 数 的 对 
微分 而 得 到 。 然而 我 们 在 前 面 一 章 中 已 经 看 到 ,对 于 很 大 部 分 的 国体 , 爱 因 斯 坦 项 是 
不 骨 现 的 ,或 者 朗 使 肌 现 的 舌 , 其 特性 温度 也 接近 德 拜 温度 ,因而 配 分 汞 数 只 用 单个 
德 拜 项 就 可 以 得 到 分 人 满意 的 灶 果 .于 是 压力 了 由 下 列 方 程 欠 出 : 


1) Griineisen, Hundbuch der Paysik, 10 (1926), 1—52 ~ 
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5 
ax _ dp (! 7 了 dx T Yap (%” 后 从 
aV RE dV | e(ep029 一 1 dV (各 ) aV \ ce 一 1 
(7.1) 
这 里 , 我 们 显然 已 梳 承 计 了 这 样 一 个 事实 , 即 X 和 Bp 只 是 的 图 数 ，(7.1) 是 关于 
国体 的 物 态 方程 ， 如 果 我 们 分 
jE 人 4 LS E34dE Qp 7 
EF* 一 9k- 一 3kT 
ye %(F) 0 
根据 前 而 一 章 的 (6.65)， 瓦 * 是 每 个 原子 的 热能 中 与 温度 有 关 的 部 分 ， 那 么 (7.1) 能 
够 写成 0 


a dnp ja | 
pV Vy i E*, (7.3) 


这 就 是 关于 固体 物 态 方程 的 格 吕 乃 孙 形 式 ， 不 答对 于 (7.1) 形 式 或 (7.3) 形 式 ,问题 虱 
是 要 决定 画 数 XVDI 和 Bon(W). 我 个 已 沟 指 册 , X 有 一 部 分 是 由 (6.62) 所 给 定 的 雳 点 
能 一 二 49m, 然 而 振子 的 革 点 能 和 的 余 项 比较 起 求 是 很 小 的 ,通常 是 可 以 忽略 的 . 

在 引进 关于 dln 6p/4 ln VY 的 格 吕 力 孙 近似 之 前 ,我 们 看 到 它 能 从 前 一 章 的 
(6.74) 和 (6.75) 来 计算 ， 事 实 上 ， 


1 (vt py +2 | 


OO - 
但 如 果 卢 是 原子 质量 ,o 一 wp/V，B 5 (2 于 是 


$0) I | 0 


或 者 
过 人 3/2 3/2 
Sa ee 

—2InV + 这 hh (2¥). . (7.5) 
因此 ,如 果 XCYD) 是 已 知 ,而 且 如 果 泊 松 比 取 作 一 常数 ,那么 由 于 将 公式 (7.4) 或 (7.5) 
代 到 (7.1) 中 , 我们 就 得 狂 以 下 作为 参数 的 有 关 W 和 书 的 二 阶 微分 方程 ， 因 此 ,如 果 
对 每 一 温度 有 天 个 状态 是 已 知 的 新 ,在 原则 上 物 态 方程 就 能 够 决定 。 然而 这 种 方法 
是 复杂 的 , 逢 且 由 于 德 拜 理 葵 的 近似 性 ,这 样 做 是 不 恰当 的 ,不 见得 会 难 硝 ， 
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7.2. 原子 赔 的 相互 作用 

米 埃 (G. Mie) 在 他 关 巴 固体 动力 理论 的 基本 著作 中 ,引进 了 原 耸 阅 的 相互 作用 
作为 两 项 之 和 : 吸引 项 和 排斥 贰 , 黄 者 都 是 作为 原子 间距 离 鱼 禹 项 . 事实 上 ， 如 果 分 
Pp 是 项 原子 间距 离 为 8 时 的 势能 ,那么 根据 米 埃 ， : 


9 一 一 全 十 之 ， (7.6) 
p p * 5 
这 里 4, 2 是 正 的 常数 而 且 4 > mw， 对 于 这 样 一 对 原子 的 每 一 个 ,其 相互 作用 势能 就 


是 = 9p，。 要 计算 一 个 蝇 体 的 总 势能 , 我 们 必须 考虑 对 所 有 的 近邻 求 和 ， 因为 晶体 中 


的 原子 并 不 止 只 有 一 个 相 邻 的 原子 ;那么 因为 晶体 中 一 共有 个 原子 ,对 近邻 求 和 的 
业 果 必须 还 要 乘 上 N， 因 此 蝇 休 的 总 能 量 是 


二 1 ,by el 
0 ee (7.7) 
诗 我 们 引进 参考 长 度 7 如 下 : 
”=V=, (7.8) 
N 
于 是 (7.7) 能 写成 
@@ 一 一 Ne 十 bV Le, (7.9) 
La 人 
这 里 
= 一 工 YY 
Gm 一 ; (5), On > 5 (5) (7.10) 


是 对 一 个 原子 的 所 有 近邻 求 和 ， 在 此 我 们 特别 注意 到 au， ca 只 是 晶体 籍 构 , 也 就 是 

说 是 咒 体 的 特定 类 型 的 面 数 和 指数 力 或 # 的 丽 数 ;它们 和 VV 完 僵 无关， 在 这 种 分 析 

中 ,当然 我 们 已 狼 忽 略 了 表面 的 原子 的 作用 。 但 是 这 些 效果 当 了 不 太 小 时 是 不 很 重 
要 的 。 (7.9) 也 能 够 写成 

@ 一 一 +N 

Wm WS3 

那么 对 于 在 稳 对 收 度 (7 一 0) 以 及 等 于 堆 的 外 压力 (P 一 0) 下 , 原子 必须 处 

在 它们 的 平衡 位 置 , 因此 假如 V 是 在 工 一 0, P 二 0 时 每 个 原子 的 体积 , 那么 屯 必 

须 满足 (39/6V)r, 一 0 或 者 


A= a0n, B= bo,. (7.11) 


(7,12) 
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因此 ,和 如果 相应 的 势能 是 多 那么 利用 (7.12) ,就 得 到 


EN (7.13) 


和 1 


对 于 和 和 >” , 我 们 只 有 > m 这 个 限制 , 而 其 具体 数 符 是 须要 由 实验 决定 . 
为 米 埃 的 相 丘 着用 移 洛 只 不 过 是 一 个 方便 的 近似 ， 而 芮 实 的 相 丘 作用 甚至 可 以 不 是 
中 心 对 称 的 ， 所 以 , 汽 有 必要 企图 从 最 原始 的 一 些 因 素 则 发 决定 nm。 
忽略 了 土 点 能 ,@/V 显然 就 是 一 X， 于 是 四 就 是 了 一 0, P 二 0 时 的 异 华 热 ; 
. 因为 在 欧 对 雳 度 时 没有 热 振 动 存在 。 根 据 (7.3) ,在 T= 0 时 同样 可 以 清楚 地 得 出 


Vt Vt 
如 此 
好 
dP ,+ 
d V3 V3” 
因此 ,在 稳 对 沦 度 时 的 压 颖 采 数 B, 是 
ea ~{aP A ml(n—m) Am(n— m) 
一 一 一 Vil(- 一 一 eo, 有 
Bo 和 9125 WV 9 Pi We 
其 中 利用 了 (7.12)。 或 者 由 于 和 (7.13) 相 联系 ,就 得 升华 热 一 了 是 
9 克 
=D 1 
m2 By (7.15) 


7.3. 作为 形变 的 画 数 的 特征 频率 
我 们 已 头 焰 由 了 原子 章 相 互 作用 的 公式 (7,6), 现在 我 们 来 计算 具有 小 振幅 的 原 
子 振动 频率 。 让 原子 P 离 一 对 与 P 对 称 的 固定 的 原子 4 和 8 的 位 移 是 6, 《和 吕 之 
间 的 夹 角 为 6 . 孝 么 对 于 比较 小 的 《， 
Pp+lcos0, ps 兰 p 一 fcosb. 
和 如果 势能 由 (7.6) 葵 出 ,那么 在 黄 原 子 之 章 的 力 fp) 由 它 对 的 微 商 葵 出 : 


1(p) = 一 Pe (7.16) 


mt!1 ntl? 
p 


第 七 意 ”看 体 的 物 态 方 笠 5 183 


如 时 Ko) 是 正 的 , 旭 为 排斥 力 。 沿 上 力 的 分 最 就 是 
fp') cos 0 — f(p") cos 0. 4 
垂直 于 《 的 力 的 分 量 屋 相对 于 《 与 4 和 
有 成 鳗 反射 的 其 他 一 对 原子 所 抵消 ， 因 
此 , 假 有 加 Ny 是 对 已 而 衣 的 对 称 放置 着 的 
原子 数 ， 而 有 发 0 是 or 与 之 科 的 夹 
角 , 闭 么 反抗 了 原子 位 移 的 “弹性 ” 力 DC A 
由 下 列 公 式 葵 岂 : 图 7.1， 


DAA = > {f(pp + 6 cos 0,) — flps — p cos 0p)} cos Op * N, 罕 
p 


eC > f (ps)Np cos 0,, 
p 


这 里 于是 Cp) 对 P 的 微 商 , 其 中 3 是 对 全 部 空间 求 和 ， 因 此 “弹性 杀 数 ”DD 由 下 
p 
列 公 式 给 岂 : 


D=C— > f' (ps) Np cos’ Do 一 一 人 usm 十 ee bsn, (7.17) 
jt 


这 里 让 一 VV, 而且 
ES r m+2 了 力士 2 
San 一 > 的 Np cos’ Op, sn 一 > (2) Np cos: 0,, 《7.18) 
t pp p 
zy 54 也 是 和 WV 无 关 , 而 只 是 mm 入 以 及 咒 体 精 构 的 丙 数 . 

更 在 我 们 已 经 作 了 一 个 假发 : 即 所 有 其 他 原子 是 固定 在 它们 的 中 向 位 里 来 计算 
弹性 系数 DD。 实际 上 , 整个 品格 是 处 在 振动 的 情况 下 , 所 有 其 他 原子 同样 有 位 移 , 大 
且 位 移 对 于 原子 P 有 具有 俏 定 的 位 相 ， 因 此 我 们 的 分 析 实 际 上 是 建立 在 “平均 ' 鬼 仿 的 
其 而 上 ,这 就 使 我 们 可 以 不 考虑 其 余 原 子 的 个 别 运动 ， 假 如 2& 是 原子 盾 量 ,那么 简 谐 
振动 的 频率 是 

ek 
Di 
re & 


和 这 证 人 1 2 Ds,). 


2 2 
才 元 e Ce 人 十 


或 者 利用 (7.17), 得 


2 
? 


于 是 从 (7.10) 引 人 ao， av: 我们 有 
Wl om 人 二 1) wy, ( go _ mm 二 + 1) a 


A 十 2 
4n: ££ jt Op 了 


一 


*iM 

ge 

人 ] > 

ea， 

Se 
a 
乙 
心 

G 

© 

名 

DD 
本 


pn 2 -2 (7.19) 


但 是 根据 (7. 11) 和 (7.12)， 


nbon/maGn 一 78 


因此 最 后 
2 1 ma 汪 TON 

岳 4 pr 十 2 十 Dy, (™ ) (m 十 Doyol. (7.20) 

由 于 引入 稳 对 雪 点 的 压 绑 系数 (7.14) ,我 们 有 公式 

| 2 Wy ro 二 十 2 . 
» B+ Do (F 名 Gm + Dp (2) }. (7.21) 
后 ,和 如果 我 们 利用 每 个 原子 的 体积 W 和 VVo, 那么 
a 9y, 好 村 了 m+ 2 


二 {c + 1)d。 (¥) “ (zz 十 Dos( WW) 0 
目前 如 果 我 们 假设 » 正比 于 德 拜 特征 频率 vo, 居 | 


® 。e 0 0 se 。 


n+2 加 十 2 


21n 68, 一 常数 十 In {o + 1)y, (区 2 Bh | 《7.23) 
微分 后 得 


本 二 | 
一 ee Er 
0 
(7.24) 


这 里 加, yw 是 数值 因子 ,由 相互 作用 定律 中 的 指数 ”， m 以 及 异体 车 构 决 定 ,但 与 W 
无 关 ， 当 # 很 大 时 , (7.19) 分 子 和 分 母 中 的 求 和 可 以 用 宪 们 的 第 一 项 来 代 准 ， 那 末 
几 事实 上 与 ?是 近似 无 闫 的 。 yi 的 不 同 在 于 对 分 子 和 分 母 求 和 必须 涉及 所 有 的 近 
邻 原子 。 然 而 对 于 较 低 的 m, ro 妇 cw， 这 是 因为 在 分 子 中 的 x/p 的 乘 徊 比 在 分 母 中 
的 高 很 多 ， 因 此 J 世 y， 那 么 (7.24) 就 可 以 大 大 简化 ， 


dnOp +2 
dlnV 6 


(7.25) 
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的 十 2 
3 


在 男 一 方面 ,假如 几 ， () ee () | ,那么 


adln 8, n 四 m 十 3 
ds wp 7.26 
< 6 ” ee 
这 个 无 量 网 数 7 称 为 格 吕 乃 孙 数 . _ 
7.4. 格 吕 乃 孙 物 态 方程 
如 果 我 们 忽略 谐振 子 雳 点 能 对 X 的 贡献 ,那么 
XxCV)=— OA B (7.27) 


N Wm3 V3 
因此 利用 近似 式 (7,.25), 我 们 就 得 到 从 (7,3) 导 出 的 糙 吕 乃 秆 关于 周 体 的 物 态 方程 ， 
PC(V) + GC(V) = yE*, 


m A nn BB 
GCCY ) 也 3 Ym 3 V3 


(7.28) 


y+2 
6 闻 


而 E* 由 (7.2) 人 直接 答 册 是 每 个 原子 的 热能 ， 在 5* 中 有 参数 go 但 是 因为 我 们 已 经 
假发 @ 是 正比 于 >， 而 且 由 (7.23) 答 出 ,所 以 如 果 对 于 一 个 VV, 壁 如 说 Vo, 8 是 已 
知 的 ,那么 9p 对 所 有 从 就 已 知 了 ， 除 了 这 个 常数 之 外 ,在 (7.28) 中 还 有 四 个 常数 4， 
B,m 和 ma。 然而 (7.12) 指 出 , 4, 8 是 通过 在 三 对 雳 点 的 原子 体积 而 联系 起 来 的 ， 在 
P 一 了 = 0 时 的 升华 热 是 由 (7.13) 答 出 ,而 由 (7.14) 葵 出 压缩 系数 有 、 因此 这 三 个 
实验 的 量 V，, Xo。 和 Po 能 用 来 当 作 有 关于 四 个 常数 4， 8 , = 各 的 三 个 条 件 ， 所 要 
求 的 第 四 个 附加 条 件 是 热膨胀 系数 ,不 久 我 们 将 看 到 这 一 点 ， 具 备 了 所 有 这 些 知识 ， 
我 们 就 完全 决定 了 格 吕 力 孙 的 物 态 方 程 . 


7.5. 等 体积 过 程 
如 果 我 们 把 物 态 方程 (7.28) 对 温度 工 求 微分 ， 
PT 一 
(835) YCv. (7.29) 


当 把 WY 作为 了 和 了 的 画 数 时 ,这 就 能 写成 我 们 更 加 熟悉 的 形式 ， 于 是 对 于 V = 常 


数 序 定 积 过 程 求 说 ， 
(3 os a 
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起 
(本 
67 必 (QV/OP): 有 

这 里 ex 是 体 积 热膨胀 系数 而 B 是 压 粹 系数 ，(7.29) 于 是 
站 (7.31) 


6 BC 
这 就 是 用 来 决定 格 吕 力 孙 物 态 方程 的 第 四 个 条 件 ， 其 中 包含 着 原子 体积 、 热 膨胀 系 
数 、 压 办 系数 和 热 容量 ， 这 个 条 件 称 为 格 吕 妃 孙 第 二 定 则 ， 

我 们 立 列 可 以 看 出 ,元 (7.,31) 决 竺 2 的 值 如 何 随 不 同 种 类 的 品 体 而 改变 ， i 上 且 闷 
化 是 多 么 合理 ， 第 一 类 阐 体 是 单 原子 规则 晶体 , 它们 是 一 些 元 素 。 有 关 的 数值 刻 在 
表 7.1 中 ， 我 们 看 到 狠 是 一 个 例外 . a ds oe 
态 的 困难 所 致 :经 有 三 个 变态 , 防 个 复杂 :立方 订 而 第 三 个 属于 四 角 虽 有 条， 下 中 的 最 后 


站 7.1. 
(温度 二 20C) 


a 
区 吕 ) | 到 (30 Cy*1077 
Li I | G94 0.540| 12.7| lm 8.9 22.0 |1.17 | 5.0 
Na 23.00 0.971 23.7 | 216 15.8 26.0 |1.25 5.5 
K 1 39.10 0.862| 45.5 ,250 33 25.8 |1.34 6.0 
Rb | 85.5 1.53 | 56.0 270 40 25.6 |1.48 | 6.9 
c 132.8 | 1.87 | 71.0 290 61 26.2 | 1.29 5.7 
eu 63.57; 8.92 | 7.1, 49.2 、 0.55 23.7 | 1.961 9.8 
Ag 107.8810.49 | 10.3 | 57 1.01 24.2 | 2.40 | 12.4 
Au 197.2 119.2 110.3 | 43.2 0.5y 24.9 13.03 | 16.2 
Al HH |26.07| 2.70 | 10.0| 67.8 1.37 22.8 12.47 11.0 
CC 闭 形 )| 了 | 12.00 3.51| 3.4 2.91 0.16 5.66 | 1.10 ， 4.6 
pb | 207-2 011.35 | 18.2 | 86.14 2.30 25.0 | 2.73 14.4 
PC 自 洲 | V 1340 1.83117.0， 370 20.5 24 | 1.28| 5.7 
La + 181.5 46.7 | 10.9) 19.2 0. 和 0 24.4 | 1.75 | 8.5 
Mo WH i960 10.2 | 95| 15.0 0.36 25.2 | 1.57 73 
Ww 184.0 19.2 | 9.6| 13.0 0.30 25.8 | 1.62 7.7 
Mn ui 54.93| 7.37 | 7.7 63 O84 | | 2.42 1 12.5 
ke 三 53.84 355 | 7 33.6 0.60 24.8 | 1.60 ，7.6 
Co 1 58.97 8.8 | 6.7| 37.2 0.55 24.2 | 1.87 | 9.2 
Ni 58.68 8.7 | 6.7 38.1 0.54 25.2 | 1.88 9.3 
bd |i06.7 12.0 | g8.9| 34.5 0.54 25.6 | 2.23 14.4 
pt (95.2 21.3 | 9.2| 26.7 0.38 25.5 | 2.54 413.2 
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一 列 痊 出 a 二 6y 一 2 的 值 。 因为 我 们 只 假 坑 过 靖 比 ”小 , 除 此 之 外 ,我 们 什么 也 泛 
有 规定 ， 因 而 在 粒子 中 间 的 吸引 力 可 以 是 中 性 原子 的 吸力 或 者 是 带电 离子 的 康 俞 叹 
力 . 

我 们 看 到 , * 的 范围 症 十 分 小 的 。 当 我 们 看 到 压缩 系数 很 大 的 变化 到 达 比 率 
400:1 时 ,， 上述 # 的 变化 性 质 确实 是 十 分 全 人 注意 的 。 当 我 们 收集 具有 相同 的 精 吕 
形状 的 元 素 时 ,2 的 有 规则 性 就 更 为 明显 , 这 正如 在 表 7.2 内 所 作 的 。 在 那里 ,我 们 
看 到 ”的 值 对 于 体 心 立 方 要 比 面 心 立方 为 低 ,在 每 一 精 晶 系 中 ,一 本 给 定 的 元 素 显示 
里 在 = 上 显著 的 不 变性 ， 也 有 随 原子 序数 而 增加 的 倾向 . 

下 7.3 葵 出 一 杀 列 离子 晶体 的 数据 ,在 这 些 离子 蜗 体 里 ,大 要 是 没有 由 原子 续 侣 


吉 7.2. 
体 心 立 性 再 心 立 方 
7 | 1 i 尹 
i j eR pe 
Li 1.17 5.0 Al 2.17 11.0 
Na 1.25 5.5 Co 、 1.87 9.2 
K 1.34 6.0 Ni 1.88 9.3 
Rb 1.48 6.9 Cu 1.96 9.8 
Cs 1.29 5.7 Pd 2.23 11.4 
Ke 1.60 7.6 Ag 2.40 12.4 
Mo 1.57 7.14 pt 2.54 13.2 
Ta Ps 其 3 Au 3.03 二 :党 
Ww 1.62 i Pb 2.73 14.2 
em EN 
亡 7.3. 
4 了 | HF a 8 | 
人 58) 10o| 一 二 (3 ) 10 ES 
| ， | 了 IT or | V\ot/r 
Nacl 58.4612.16| 27.1 121 | 4.2 | 47.6 | 1.63 | 7.8 08.08 
NaBr 102.9 |3.20| 32.1 (120) | 5.1 48.4 C150)NC7. 4)CS.5)* 
KCl 74.6 11.99| 37.5 4 | 5.6 47.7 | 1.60 | 7.6 (9.0)* 
KBr 119.0 |2.75| 43.3 126 | 6.7 48.4 | 1.68 | 8.1 (C9.5)* 
KL 166.0 13.12| 53.2 128 8.6 | 48.7 | 1.63 | 7.8C10.5)* 
RbBr 165.4 |3.35, 49.4 (107) | 7.9 .9 (C1.37).C6.2X10.0)* 
Rb 212.4 |3.55| 59.8 (102) | 9.6 | 49.5 IC1.41)C6.5X11.D)* 
AgCl 143.3 ;5.55| 25.8 99 | 2 30 3.12 10.7 
AgBr 187.8 16.32| 29.7 104 2 50.1 | 2.28 11.7 
CaFs( 此 石 | 78.1 |3.18| 24.6 56.4 |; 1.24 65.8 上 1.70 8.2 
keS 120.0 14.98| 24.1 26.2 | 0.71 59.9 1 1.47 8 
7.55 7 60 | 1.96 50 | 1,94 9.6 
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成 分 子 的 小 团 ,如 此 ,我 们 用 单个 德 天 项 计算 热能 的 方法 是 正确 的 ， 这 里 在 相互 作用 
定律 中 的 吸引 项 主要 将 是 库 俞 吸力， 如 此 w ~ 1， 因此 近 仆 式 (7.25) 甚至 于 应 当 比 
在 表 7,1 中 的 元 案 还 要 好 些 ， 我 们 看 到 的 全 是 十 分 台 理 的 ， 事 实 上 ，z 的 值 是 合 
理 地 符合 泡 全 的 值 ， 而 后 者 是 由 泡 合 从 一 个 关于 于 过 电子 租 态 的 相互 作用 的 近似 理 
论 钼 理 所 导 出 的 规则 得 到 的 0, 

表 7.4 猴 出 一 采 列 晶体 ,它们 是 比较 复杂 的 。 如 果 原 子 不 租 成 分 子 团 ， 象 Mg， 
”Zn, cd, TT Sn, I(?), 那么 在 这 里 我 们 也 得 到 关于 Y 了 和 7 的 相似 值 ， 对 于 其 他 的 品 
体 , 在 Cy 中 必然 屿 现 重 要 的 爱 因 斯 坦 项 。 于 是 在 (7.28) 中 的 热能 应 当 比 上 晶体 的 全 部 
热能 小 得 多 , 而 相应 于 (7.31) 中 的 Cy 应 当 比 表 7.4 中 所 列 册 的 数值 小 很 多 , 这 就 解 
释 了 为 什么 才 7.4 中 的 晶体 的 7 值 反 常 地 小 。 事实 上 对 于 爱 因 斯 坦 项 来 说 , 假定 它 
们 的 特征 频率 依 束 于 V 是 不 正确 的 。 如 果 我 们 把 (7.28) 中 的 B* 当 作 只 是 德 拜 项 的 
热能 ,那么 就 得 到 一 个 较 好 的 近似 。 。 


Ei 
表 7.4.* 
| 度 
的 族 和 项 ”| 或 分 子 | 密度 (2 .10s| 一 工 (名 .1022 人 
子 精 构 “| 量 ，M V lv\or/P V\OP | 
Ee 
Mg 24.32| 1.69 |14.4 75 3.0 23.8 1.51 
Zn I 65.37| 7.13 | 9.2 90 1.72 24.0 2.01 
cd 112.4 | 8.65 |13.0 93 2.25 24.5 .19 
Tl 严 204.0 111.8 |17.3 90 33 24.8 BP.73 
Sn jy 正 为 和 末 118.7 | 7.30 |16.3 64 1.91 25.5 .14 
As 74.96| 5.7 |13.2 16 4.5 24.3 10.19 
Sb T 三 斜 蝇 柔 |120.2 | 6.68 118.0 33 2.7 24.1 10.92 
Bi 209.0 | 9.80 J21.3 40 2.97 25.2 NH.14 
S NR 32.07| 2.07 |15.5 180 12.9 21.6 11.00 
Te } 人 7 尖 127.5 | 6.2 lz0.6| 52.8 5.18 25.2 |0.83 
I 可 和 斜 方 晤 系 |126.9 | 4.9 [25.9 250 13.0 24.1 2.07 
SiOs (水 晶 ) 三 斜 晶 生 | 60.3 | 2.649|22.8| 36.2 2.67 43.1 10.71 
TiOs (金条 石 ) 正方 卓 系 | 80.1 | 4,250|18.9 23.7 0.58 59 1.30 
SiOzZrOs( 铝 石 ) 正方 蝇 采 |182.9 | 4.6 |39.8 9.1 0.85 100 0.43 
BesAls(SiOs)e( 称 柱石 六方 曲 有 1539.3 | 2.703|199 IT 0.57 447 |0.09 
”cacost 方 解 石 ) oy 2.71 137.0| 15.4 “ 1.34 80.5 .51 
CaCOs( 规 石 ) 斜 方 砷 水 2.932134.2 61.9 1.53 81.5 外 .08 


” 表 中 所 有 侍者 是 在 室 明 下 求 得 的 。 


D L. Pauling, Proc. Roy. Soc. (A), 114 (1927), 181; Jour, Am, Chem. Soc., 49 (1927), 765; 
2. Krist., 67 (1928), 377. 
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me OO 
ra 


7.6, 两 种 比 热 的 比率 
“ 极 据 前 章 的 (6.37) 式 ,再 利用 (7.31) 式 ,得 到 定 压 比 热 和 定 容 比 热 的 比 : 


C oTYV T/oOV 
ep 一 T=1 2 ! 7.32 
Op 人 
那么 引用 格 吧 力 孙 数 7 的 定义 [1(7.25) 或 (7.26)], 也 可 得 
Cp > 人 690, 
Cr 1 (00 7.33 
Cy 2 Bp ( oT 站 © ) 


把 了 到 作 各 数 ,而 且 利用 这 个 事实 ， 序 根据 实验 知 果 , 证 ( -3 】 与 Cr 之 比 一 般 是 
与 温度 无 关 的 ,从 (7.32) ,我 们 有 
| Ci/Cy = 1+aTCp (1 ~ aTCp), 
这 里 4 是 一 常数 ,或 者 我 们 能 够 写成 
Cre— Cy= aTC?, (7.34) 
表 7.5 答 出 关于 国体 的 两 种 比 热 的 比率 。 我 们 看 到 , 在 Cs 与 Cy 之 间 的 差异 确 
实 是 十 分 小 的 


鹤 7.5。 在 20°C 及 低压 时 的 两 种 比 热 的 比率 


7.7. 站 热 过 程 | 


糯 S 定义 为 
EA A a 
- 
l _ | > 日 (= - re B /F 
日 是 一 章 的 (6.57) 式 , 互 一 一 了 -站 而 一 一 2 
但 是 由 前 一 章 的 (6.57) 式 2 ) 而 有 (三 ) 如 此 
I 0 £)|- 9 (£) =- 一 | 上 9 (2) | 
ds 也 | 72 PAW adT + a 
人 | 人 ov \T eT?’ 6V\OT "| 
因此 . 


二 (5) (7.35) 


190 光 理 力学 讲 义 


但 是 根据 前 一 章 的 (6.64) 式 ， 
_ 8D 清 
论 : 基 一 X 二 97 re i 


利用 一 般 公式 (7.35),， 我 们 可 得 燃 为 


9 
1 一 -29 1 3 7 
s=klnwo — | yln(l—e ya + (oe)| 3 dn 
0 7 0 
ee 一 上 
3 f8np 人 T pi 
= klnwe — ok( je ed a+ 入 LE . 
Q 让。 
(7.36) 


因此 对 于 这 些 晶 体 , 灶 只 是 变数 9o/T 的 画 数 ， 所 以 ,把 炳 保持 为 常数 值 的 移 分 是 等 
价 于 把 9o/7 保持 不 变 所 得 的 微分 ， 依 照 公 式 (7.2)， 


人 
AR 
因此 ,在 一 多 热 过 程 中 ,温度 的 改变 能 够 这 样 计算 ， 
(9) -丰台 -rb ee 


保持 8 或 6p/T 为 常数 ,对 物 态 方程 求 微分 ,再 利用 (7.37), 我 们 有 


ee 


=[PV + c(V)1|- 过 (名 )] 


或 者 解 出 一 (有 上 ) ,我 们 有 


OV VW | 
一 (7.39) 
( OF , PGL TY) + OC(V)+Y 2 
在 炮 对 霉 点 时 , P 二 0, G( WW) 一 0, 划 
S( VW 
oP P=-0，7 = G ‘Vo) 
那么 压缩 系数 是 

“po .L(Y 0 : 
名 Vo ( pe 1=0 GCV,) m(n 各)aam seh 


A 
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在 任何 温度 下 , 当 压力 驶 小 时 ，(7.39) 分 母 的 第 -项 可 以 忽略 , 那么 可 以 得 到 和 热 夺 

给 系数 ;为 

ee 
OS eVWrr eV rr 


由 《7.28) 代 换 GCV ) 并 利用 (7.12), 我 们 得 到 


Ee 
Te 
= 用 |1+ (2 十 2 二 6 7) 一 地 | (7.41) 
在 下 一 节 里 我 们 将 求 得 体积 改变 与 热 容 革 之 | 用 的 关 邓 [参看 (7.64)] 
Vly 2 | (7.42) 
Oo 
a J Se | pe 
7) ( 吕 ). 
利用 这 些 关系 (7.41) 变 成 
B: 一 有 | 十 人 一 7) | (7.44) 


这 显示 由 移 热 压 缮 系数 和 哨 体 的 热能 成 正比 , 写 将 随 荐 温度 的 增加 而 增加 . 
微分 (7.41) 的 对 数 , 我 们 得 


1 06Bs _ {mtrt+6_,)1 eV 
B: oO7 ( 3 ) Be -~ (7.45) 


可 以 看 出 , Bs 的 温度 采 数 和 体积 热 膨 多 胀 系数 同 数量 级 . 在 男 一 方面 , 取 (7.39) 的 对 数 . 


后 对 P 求 微分 而 保持 烦 不 亚 , 我 们 得 


1 /op G+7+|e mA) 
Sl :) 一 0 


Sn PUTI) HO + VY) 


(oY). 


再 一 次 利用 (7.39) , 面 且 对 于 低压 时 合 上 ~ 0, 我 们 就 得 到 


aa 
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| 


Bs\ OP oe'V) + 示 GCV) kor 
= 一 (到 十) (YY) =- (ee), (7.46) 


于 是 契 热 压 生 系数 的 压力 对 数 是 压 身 系 数 本 身 的 数量 级 ， 对 于 那些 比较 可 压 竹 的 固 
体 ,其 系数 也 大 一些， 

在 这 一 节 中 所 计算 的 量 是 很 难 加 以 验证 的 ， 因 为 在 实验 数据 上 ， 我 们 通常 所 浊 
到 的 是 等 温 过 程 而 不 是 稳 热 过 程 。 然而 根据 (7.31) 和 热力 学 定律 Cy (-2Y ) ~ 


-76VY 后 
一 Cr() ,我 们 得 
oaV 
尘 ; (7.47 
1 wy 
如 果 7 是 常数 , 那么 由 (7.45) 所 示 的 B. 的 小 温度 系数 要 求 aV /C5 应 当 也 是 一 个 随 
温度 变化 很 慢 的 图 数 , 这 确实 为 实验 所 证 实 . 


7.8. 等 温 过 程 

在 这 一 节 里 ,我 们 将 计算 固 你 的 等 混 压 缚 系数 ， 在 $ 7.11 中 ,我 们 将 看 到 等 漫 庄 
缩 系数 与 固体 杨 氏 模 量 之 间 的 密切 关 采 ， 而 杨 氏 模 量 是 固体 材料 的 一 个 非常 重要 的 
力学 参数 ; 可 以 由 等 温 压 缩 系数 随 温 度 的 变化 求 出 神 氏 模 量 随 温度 的 变化 ， 这 一 关 
杀 对 材料 的 低温 力学 性 质 来 说 是 很 有 实际 价 什 的， 

根 岳 偏 微分 的 规划， 


(> (3 (0 0) 2 (7.48) 


Re ) 
利用 (7.38), 于 是 

二 
因此 我 们 能 利用 (7.33) 而 得 到 


1 (C2 -党 (2 5 
9、 人 pi Bp \eP/s Cy 


(7.49) 
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利用 普 瑰 的 热力 学 关头 式 


ee (0 (7.50) 
pj. yr 


将 这 方程 进一步 简化 ,于 是 由 (7.49) 和 (7.38) 笠 到 


本 7.51) 
Q@p\ OP El oT7' ]: (7, 
因为 对 寺 国 体 Cv 是 6p/7T 的 丽 洛 ， 即 对 不 变 的 5 是 常数 ,所 以 (8Cy/8P), 一 0. 
么 (7.48) 给 出 
es 7 (> i 
OP fs OO», \ 8P /A\ O67/,” se 
同样 
i 
(® 8, \ OP A/ OT/ “ 人 3 


这 晨 方 称 显 示 时 :在 一 定 温 放下 , 9o 对 于 压 方 的 变化 秦 是 比 在 一 定 焕 的 党 形 下 直人 大 ， 
黄种 悄 形 下 的 此 率 古 Cp : Cy; 而 Cy 与 B* 在 一定 温 度 时 随 靖 压力 的 增加 而 减少 . 
量 (8E*/67T)s 的 值 在 Cp 与 Cy 之 间 , 因 而 (7.53) 中 的 方 括 弧 是 正 的 . 

要 计算 等 温 压 缩水 数 B,, 我 们 利用 普 汤 的 热力 学 公式 


se (9 


于 是 


和 利用 (7.41), 得 
区 

旦 是 棚 据 (7.38) ,7,41) 和 C7,58)， 

( Gy = yCsB, (< yCzBo | UV 一 | se 


67 了 
et + 
= yc (ee 7) V+ | 


因此 (信息 ) > 0, 因而 了 ( -2 】 是 永远 大 于 V 一 Vo， 所 以 根据 (7.45), 得 


(7,55) 


1 OBr、m 二 tnt+6 (oY 1 0Bs 
3 > 2 
B, oT 3 Vo\ O67 ) B, oT 
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出 (7.45) 知 B/WV 几乎 是 一 常数 , 皖 且 因为 ?是 一 常数 ,07.47) 就 指出 共 全 ( 久 a v) 


oT 
几 平 是 一 常数 ,以 及 由 C7.42) 和 (7.43) 得 至 下列 过 位 式 : 
Vo—W 


av = Ce 1 起 
| OT 上 ov 有 四 汪 rs 
于 是 Bi 可 以 近似 表示 成 
Bl ts E+ (TC — 39)|. (7.56) 
Be 人 入 | A 


在 这 方程 中 ,我 站 必须 注意 到 ,在 低温 时 的 范围 内 ,出 于 郑 里 的 E* ~ 75， 人 
是 十 分 重 取 的 。 即 使 当 了 守 9n 时 ,第 三 项 仍然 是 显 敬 的 , 狗 等 于 第 二 项 的 30%. 
以 用 这 个 公式 来 计算 固体 等 温 压 缩 双 数 随 温度 的 变化 ,特别 是 在 低温 下 ee 
低 数量 ,这 是 工程 撤 术 上 很 有 用 的 公式 ， 

在 高 压 和 低温 时 , 紫 景 主要 是 势能 ， 那么 等 温 压 纵 柔 数 的 压力 系数 与 纸 热 压 绝 
系 攻 的 压力 系数 之 并 的 莽 别 是 十 分 小 的 , 可 以 忽略 不 计 ， 于 是 我 们 能 够 利用 (7.46) 
而 B 不 用 下 标 ， 


1 688 m+nt+9 
B 6Pp 3 

于 是 我 们 看 到 , 压 纵 系 数 的 压力 系数 是 正比 于 压缩 系数 本 身 的 。 然而 压 纵 系数 
的 温度 系数 是 正比 于 体 胀 系数 的 。 对 于 请 一 3,m 一 9, 划 (十 mr 十 9)/3 一 7 对 
于 m1,n 一 9, 基 Cm 十 n 十 9)/3 一 6.3， 这 就 是 正比 例 因 子 的 数量 被 大 小 . 

的 人 芭 可 以 与 实验 数据 直接 比较 ， 格 吕 力 了 下 已 和 用 了 (7.54) 和 (7.56) 对 俩 、 
馈 和 扰 的 压 类 系数 作 了 和 演 坛 。 从 表 7.6 可 以 看 岂 ， 实 芥 数 据 和 由 《m 十 4 十 6)/3 所 


B. (7.57) 


雪 7.6. 
B.108 ( 碍 类 */ 达 因 》 —273°%G 一 190sC 一 17“C +131°%C 十 165%C 
交 Sa 一 0.718 0.773 0.815 0.828 
计算 3 0.710 0.717 0.776 0.815 0.825 
村 人 
实验 ,,，_. n+.g .6 U.374 0.392 0.401 0. 104 
计算 3 0.371 0.374 0.391 0.401 0.404 
本 实验 p46_ ey 一 0.606 0.633 | 0.664 0.675 
计算 3 0.600 0.603 0.638 0.663 0.672 
计算 出 来 的 值 符 合 得 很 好 ， 这 些 常 数值 是 稍微 大 于 我 站 取 mm = 3, 而 zz 取 自 实 74 


(对 Cu，Pt，Fe 各 为 63，7.4，5.5) 所 计算 量 的 值 ， 这 也 诗 是 因为 我 竹 的 理 葵 的 近 


四、 
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似 性 所 不 可 各 和 葛 的 ， 糙 品 乃 孙 也 引 较 了 让 ($8) 以 及 a 的 平均 竺 ， 上 比率 应 当 是 
Bj 
Cm 十 十 6)/3 的 大 小 。， 对 于 铝 和 银 ， 温 度 从 一 190?C 到 18°C 的 范围 内 , 上 比率 分 别 
是 9.1 和 7.3， 这 同样 也 显 正 确 的 大 小 . 
对 于 议 子 晶体 ， 这 吸引 热 主 要 号 由 于 康 命 相互 作用 所 致 。 所 以 应 当 取 mm = 1， 
a 一 ee 是 电子 的 电荷 。 于 是 (7.14) 变 成 


097 po 
Bi 《7.53) 
(2 ne ke 


而 且 , 在 7 一 0 的 宽 接 计算 下 ,得 
! 


1 38, ] (2 ) 站 十 10 Cd 
Dee or nr em 一 一 一 -一 一 7.59 
B, OP 有 Vo dp’ BE 3 B,. (7 39) 


办 此 除了 利用 (7.31) 之 外 , 我 们 这 能 利用 (7.58) 和 (7.59) 从 Bo 来 决定 x， 对 于 研 金 局 

讽 化 物 的 二 原子 规则 蝇 休 ,这 工作 已 释 史 莱特 《J.C，Slater) 做 过 ， 用 不 同方 法 求 出 
的 箱 果 烈 在 表 7.7 中 ,其 中 利用 了 史 茸 等 实 测 的 压 给 系数 的 温度 系数 (30"c 到 75%C) 
各 压 绵 柔 数 的 压力 系数 《让 到 12000 公斤 / 原 米 *) 去 及 斐 齐 安 〈Fizean)， 内 克 司 特 
(Baxter) 和 华 来 斯 (Wallace) 的 彩 胀 系数 . 对 于 鳃 盐 的 2 值 由 (7.59) 求 时 看 来 是 特 
别 大 ， 但 一 般 数量 航 看 求 是 正确 的 ， 


人 | “0I2Y303 1 6 

的 2 | 让 二 8 AB 1 轴 1” | 

( 原 尖 2/ 达 内 》 证 时 开关 雪人 人 
LiF 1.53 | 2 了 6， 35.9 一 6.0 
LiCl 3.41 Se 5.8 Fy 8.0 jr 7.0 
LiBr 4.3E 学 12.8 8.7 A ap 
Nacl 4.20 5.6 5.2 9.8 9.1 7.8 8.0 
NaBr 5.98 Li | 9.5 9.5 《7.47 村 :和 
KE 3.31 一 6.1 8.9 7.9 一 | 8.0 
Kol 5.63 4.2 4.7 6.5 9.7 7.6 9.0 
KBr 6.70 4.8 和 7.1 10.0 8.1 9.5 
KL 8.54 条 4.6 6.8 10.5 7.8 | 10.5 
RDBr 7.94 一 下 你 6.2 10.0 (6.2) | 10.0 
Rbl 9.58 6.7 4.5 6.8 11.0 《6.5) | 11.0 


7.9. 等 压 过 程 
在 这 一 节 里 ,我 们 将 时 答 易 一 个 对 工程 技术 有 重要 意义 的 参数 , 朗 等 压 过 程 中 的 
热 脱 胀 系数 ， 由 于 以 前 各 节 的 分 析 , 使 我 们 能 在 固体 物 态 方程 的 基础 上 来 得 到 局 体 
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热膨胀 漆 狼 与 温度 的 关 和 对， 从 而 能 由 常温 的 热膨胀 系数 求 得 公 部 由 低温 到 高 漫 的 热 
脱 胀 系数 
0 我 们 但 


CHE 各 
es 
Ctr (a) {Cr— 2") 
全 是 
EO om 
因此 
、 ( 竺 ) 一 Cr 一 ( {TCr 一 2*}. (7.61) 
但 和 (7.33) 上 比较 时 ,我 们 看 到 在 等 压 时 热能 随 温 度 的 变化 率 是 在 Cp 与 Cy 之 间 
rc 


ht 壮 了 一品 时 ，TCy 一 B* 一 路 


从 (7.31), 即 所 请 格 吧 力 孙 第 二 定 卓 ,我 们 得 到 

1 /VY _, CyB: 
(2) (YS 

如 果 我 们 取 Cy 等 于 完全 激发 时 的 数值 ,而 Bi 取 作 B,, 我 们 就 能 够 近似 计算 在 常温 

下 的 体 胀 系数 c。 例 如 对 于 NaCl, 取 Cs 全 (充分 子 比 热 )， 2 一 1 ,7 一 9， 而且 

利用 (7.58 ) ,得 


C 一 


(7.62) 


H+26%8 9r! 92 十 2 hr 


6 mx)one 一 Te2 

其 中 对 NaCl, 我 们 用 6, 一 2.202, + 一 3.55 X10-*, 得 wu 一 120 X10 其 实验 值 是 
121 X 10“。 对 于 PbS$, 这 是 一 种 CsCl 型 的 贤 体 精 构 , 取 acw 一 4 X 2.0354 一 8.142， 
7 一 3.74 X 107, 得 a 一 34 X 10 其 实验 值 是 60 x 10-.， 对 于 整 石 (CaF), 到 
5m 一 7.33，7 一 3.44 X 107,Cy 一 9h,m 二 1,n 一 9, 得 a 一 52 X 10-*， 其 实验 
值 是 56 x 10~ 

因为 Br 只 随 温度 组 入 地 变化 , 所 以 体 胀 系数 0 近似 正片 于 Cb， 如 此 对 于 十 分 
仅 的 温度 , a 应 当 随 73 变化 . 
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一 个 上 略 有 不 同 的 体 胀 洒 数 的 形式 可 以 从 物 态 方程 (7.28) 出 发 求 得 .在 低压 时 、 
我 们 能 够 介 了 了 一 0, 而 得 
G(V) = YE*. 
让 我 们 在 息 对 去 点 下 在 Vo 附近 把 GLCV) 展 成 泰 勤 级 数 . 如 此 入 一 一 WW， 


EGGGV HAGCVD FA OCVo) te, 


但 是 根据 (7,.12) 各 (7,40)， 
GOV,) = OC'(Vo) 一 


相似 地 
Go(V 一 一 严 二 g 十 3 1 


因此 


VY -全 1 一 部 十 x 十 3 人 ge 
GCV) | 2 | YE™, 


近似 地 解 出 A, 我 们 得 


2 YB E* 
二 x 二 3378 5 
1 公 2 BY 
6 Yo 
但 根据 (?.47 ) ， 
2 Es G 9 = Wy, (7.63) 
YPo + 
WV O07 /i 
如 此 ,在 低压 时 我 们 有 
人 EE* 
全 一 : 7.64 
Vo | 到 十 站 十 3 全 | 3 
6 Oo 


我 们 可 以 看 到 ,因为 Oo 祖 E*, 所 以 从 了 工 一 0 到 工 的 体积 相对 增加 量 近似 地 和 8* 成 
正比 ， 这 种 正比 例 性 在 低温 和 低 E* 值 对 更 为 正确 ， 在 高温 时 A/ WEF 升 得 比 E* 
为 快 ,因为 因子 (m 十 十 3)/6 是 正 的 . - 
热膨胀 依赖 于 三 个 常数 Bp, Oo 和 和 Cm 十 十 3)/6， 对 于 所 有 不 含有 光学 振 型 
的 固体 ,给 这 三 个 常数 以 适当 数值 就 可 以 计算 固体 的 膨胀 ， 如 此 葵 出 的 9o 应 当 和 我 
个 求 Cr 时 给 时 的 适当 的 6p 值 相同 ， 理 葵 上 (十 2 十 3)716 在 2 与 3 之 并。 然而 如 
烘 取 (mm 十 wz 十 3)76 的 值 使 它 能 狂 出 正确 的 热膨胀 曲 钱 , 那么 所 得 到 世 值 入 不 完 侈 
符合 于 理 花 值 , 其 理由 是 : 实际 上 9b 不 是 一 个 常数 ， 而 在 一 定 的 压力 下 基 一 温度 的 


画 数 ， 事 实 上 ,好 昌 我 们 用 B， 求 去 示 9; 的 在 了 一 人 = 6 时 的 数值 ,那么 展开 BY#， 


E*= Be + (0, 9) (2E- 3 二 芋 
565 on 
和 EE ee | 人 9,,) YY 三 吕 | La VarCv 一 EY*]e,o, 十 :一 
- ©,, Vs Wy te 


| 
= 十 7 [TCy— E™ le,=8p, | 
70 


这 里 夺 是 用 96, 计算 得 到 的 8*， 因 此 (7.64) 能 与 作 


人 -- -一 - eh 一 。 《7.651) 
Ve ,, | (el - TCw — Bl 项 | 
0 11 — tl et 
6 五 站 】 Go 1 
所 以 ,在 这 里 变数 9o 的 作用 和 A/ Wo 的 修正 项 的 作用 荐 大 小 相等 的 。 优 此 如 时 我 们 
在 (7.64) 中 把 965 当 作 常数 ， 我 们 必然 要 预科 到 常数 (xz 十 nw 十 6)/3 和 理 葵 值 有 僻 
将 (7.64) 对 了 微分 ,我 们 得 
OF* 
! (2) (027) 这 Cy (7.66) 
Vo\ OT /bo | 入 十 关 十 3 | | 1 十 玉 十 3 2 
Gol 1 一 人 9a| 一 一 一 一 一 
6 Oo 6 : Qo 


用 Cy 代 困 (6858x167 )p=o 基 净 许 的 ,因为 根据 (7. Ce 芋 别 是 很 小 的 , 比 Cp 与 Cy 
之 阅 的 其 浏 还 婆 沾 。 (7.66) 和 给 轴 体 胀 系数 线 己 未 数 是 它 的 113， 在 温 亚 从 六 到 
72 的 范围 内 ,平均 萎 胀 和 水 煞 是 


1 el ws 站 和; Ai 
0BTr 3 (7 一 TDUWww 


其 中 A/Vo 从 (7.64) 计 算 ，(7.66) 和 (7.67) 可 以 用 实验 数据 玉生 实 ， 
是 简单 的 博 形 是 金刚 石 ,此 9, 有 是 1860， 让 是 如 此 的 大 , 坟 至 于 使 得 (7.64) 的 分 地 
霄 7.8. 金刚 石 的 热膨胀 系 教 


(7.67) 


LO 10 
ATOK) _ fo Ek OT 差 别 
金刚 石 : 84.8/194.1 0.16 0.18 ! 一 0.02 
©p = 1860 194.1/273.2 0.61 0.58 | +0.03 
06 = 457 千 卡 273.2/296.2 0.97 0.97 | + 
206.2/328.,0 1.17 1.17 让 
328.0/351.1 1.37 1. 和 5 | 8 


er 一 -一 
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1 


注 保 


人 
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束 7.9. 菜 些 金属 的 热膨胀 系数 


TCR | ATEK) 
全: 95.2 | 6.62 289/329 
Ep=230 139.2 | 7.6 329/373 
Co--231 王 卡 | 190.9 | 8.24 | 8.16 | 十 0.08 | 2897523 
mint3_ a gl 22 8.42 | 8.28 | 十 0.14| 523/773 
225.9 | 8.48 | 8.42 | +0.06| 773/1023 
247.1 | 8.60 | 8.57 | +0.03 | 1023/1273 |11.38 |11.1—l1.4 
267.2! 8.70 | 8.74 | 一 0.04 
283.6| 8.76 | 8.85 | 一 0.09 
然 : 98.0 | 4 | 4.43 | 0.0:) 90/290 | 5.77| 5.71 |+0.06 
Op=283 132.3 | 5.27 | 3.22 | 20.05) 290/373 | 6.62| 6.58 | 十 0.04 
Qo=307 千 卡 | 209.21 6.00 | 5.85 | +0.24| 295/2003 | 8.66| 8.75 | 一 0.09 
办 十 2 十 3.6.5 229.0 6.22 6.19 : 二 0.03 | 
6 266.5 | 6.40 6.35 | 二 0.02 
283.0 | 6.46 | 6.72 | 一 0.26 1 
1445 | 9.35 | 9.2 | 十 0.5 
1695 | 10.1 | 10.1 | 士 
1924 | 10.9 |108 | +0.1 | 
组 : 103 | 10.6 | 10.4 | +0.2 | 20.4/80.5| 4.0 3.8 | 二 0.2 
Gp=325 123 112.1 |12.1 | 士 | 82/289 | 14.0| 14.2 | 一 0.2 
Go 一 120 千 卡 143 |13.1 |13.1 1 十 2891523 | 17.4 17.2 | 二 0.2 
mtat3_) g) 163 | 13.9 114.4 | 一 05 | 523/648 | 18.7| 18.6 0.1 
5 l83 | .5 | 14.7 | 一 0.2 | 6481773 119.5| 19.6 | 一 0.1 
203 | 15.0 115.0 ， 士 | 
223 115.4 115.9 | -e0.5 
243 | 15.8 | 16.1 | 一 0.3 
263 | 16.0 | i6.1 | 一 0.1 
6 
103 |11.7 [ig | ~0.1 | 83/290 | 13 Te 
@p 一 190 123 | 12.4 112.3 | 十 0.1 2901373 | 14.4| 14.3 | 二 0.1 
go 一 145 王 卡 13 | 12.8 | 12. +0.1 
mtatd yo 163 113.1 | 13.05 | 一 0.05 | 
6 183 | 13.4 13.3 本 01 323 44. 和 4 14.4 ;十 
203 | 13.6 37 | 一 61 | 373 4.5| 14.6 | 
223 | 13.75 | 14.15 | 一 0.4 | 573 er 
243 |13.9 | 14.2 | 一 0.3 773 6.4| 16.3 | 十 0.1 
263 | 14.0 114.3 | 一 0.3 
283 14.1 | 14.4 1 一 0.3 
323 1144 | 14.5 | 一 04 
人 ， ， | A 
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中 的 修正 项 可 以 忽 暗 。 这 样 一 来 ， 只 有 其 个 常数 8p 和 0 是 必要 的 ， 这 乱 末 表示 作 
表 7.8 中 ， 我 们 看 到 ,计算 与 实验 数据 之 于 的 符合 程度 是 十 分 分 人 满意 的 ， 

对 于 在 表 7.9 中 欠 思 的 金属 ， 其 中 常数 (mo 十 2 十 3)16 对 于 铀 和 钛 要 比 理 答 值 
大 ， 但 对 于 铜 和 金 ,此 值 与 由 六 = 3 而 w 从 表 7.1 求 得 的 值 (Cu = 2.7，Au 一 3.7] 直 
分 相近 。 这 证 明 我 们 的 理论 的 确 可 以 用 来 计算 一 种 固体 材料 在 广泛 温度 范围 办 的 热 
膨胀 系数 ;而 因为 热膨胀 条 数 是 工程 材料 的 一 个 重要 参 激 ,对 材料 的 热 应 力 有 密切 关 
系 , 我 们 在 这 里 所 得 到 的 结果 也 就 具有 重要 的 实际 价值 . 

以 上 的 理论 也 能 应 用 到 只 有 一 个 德 拜 温度 的 离子 晶体 , 象 可 石 (CaFz) 和 黄 然 矿 
《FeS) 的 晶体 ， 如 天 7.10 所 示 , 其 计算 值 和 实验 数据 之 于 是 相符 合 的 。 然而 一 般 说 
求 ， 对 于 7 < 04.39o 时 , 实验 数据 和 和 (7.64)》 有 很 显著 的 债 差 ， 在 这 样 低 的 温度 于， 
会 /Vo 的 实测 值 比 从 (7.64) 计 算出 来 的 大 很 多 ， 皮 杰 尔 (D. Bi 和 普兰 (H. Pullan)? 
於 为 偏差 是 由 于 在 低温 时 ，Y 增 大 的 原故 。 他 们 对 于 在 低温 时 具有 进 大 的 7 的 解释 
是 :因为 横 波 频 率 比 同一 波长 的 娄 波 频 这 低 , 那 么 在 低温 时 , 横 波 有 较 强 的 激发 ,这 就 


雪 7.10. 
工 .9L > 10 
T 0 of 六 别 
让 算 实 验 

党 石 (CaFs): 94.4 7.10 7.17 一 0.07 
Bp = 474 124.9 10.422 10.26 十 0.16 
2。 二 309 千 卡 157.3 13.09 13.02 十 0.07 
mint3_ ss 186.9 14.83 14.65 十 0.18 
6 209.8 15.93 16.04 一 0.11 
231.4 16.80 16.78 十 0.02 
255.6 17 .62 17.58 十 0.04 
278.6 18.30 18.53 一 0.23 
313.0 19.22 19.12 七 0.10 
黄 铁 矿 〔Fess): 108.0 2.88 2.95 | 一 0.07 
Qn = 645 129.7 4.00 3.95 | 士 D.08 
”go = 556 干 站 155.0 5.15 * 5.16 一 0.01 
mnt3_ 4 65 214.8 7.22 7.09 十 0.13 
6 237.4 7.77 7.73 | 十 0.04 
269.7 8.41 8.43 | 一 0.02 
313.0 9.10 9.08 | 七 0.02 

人 


1) D，Bijl and H, Pullan, Phil. Mag，(7) 45 (1954), 290. 
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能 导致 的 增加 ， 当 然 , 这 种 事实 除了 对 刚才 所 说 的 热 及 胀 秒 数 外 还 有 其 他 的 影响 ， 


7.10. 振幅 和 熔点 
对 于 有 频率 ” 和 质量 /的 证 振子 ,平均 能 量 和 振幅 。 有 关 , 芋 等 吾 
请 《2rpe )2m。 


我 们 分 此 能 量 等 于 具有 基 频 为 » 的 庄 振 子 的 平均 能 县 
Ly 


当 RT 光 hp, 我 们 就 得 到 关系 式 
《7.68 ) 


考虑 到 固体 中 振 型 的 频率 是 有 一 定 分 布 的 , 设 此 分 布 为 (6.32) 形式 ， 对 这 分 布 求 平 


均 ,我 们 得 到 
EN 2 
27z21 2 Jo 2xp 2 vp 

奉 方 后 得 

0 RT 

sn , 7.69 
FE EE 600) 
在 高 温 时 ,，E* 兰 3RT。 从 (7.69), 我 们 得 
2 2 2 (7,70) 


B* — 2 rhe 


如 果 我 们 忽略 二 体 体 积 的 变化 ,那么 (7,22) 指 出 


0 


pe 

rovppE ~ 已 
0 

村 


但 根据 (7.63)，WoyB ~ 9， 如 此 用 (7.64) 再 取 8*/Oo 全 1， 我 们 从 (7.70) 得 
Gg > a 中 
ro Vo 2 2 Vo 


与 原子 间距 离 的 比值 是 和 和 对 体积 改变 的 平方 根 一 样 , 随 温度 
数 , 划 对 于 不 同 的 固体 ,只 要 相 


(7.71) 


[a 


这 关系 指出 ,平均 振幅 
卉 衣 而 增 询 ， 如 果 此 比例 常数 对 不 同 的 国体 确 


对 体积 改变 相同 ,所 幅 对 原子 距 痪 的 比 就 相同 . 


er en 
实 是 常 
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从 实验 结果 我 们 发 现 ,在 燃点 7, 相对 体积 政变 的 数量 级 是 8%?, 也 就 是 说 ， 


(使 ) 2 0.08， (7.72) 
oa T py 
于 是 (7.071) 葵 纪 
(2) 2 (0.105， 《7,73) 
To/ 了 一 了 


因此 振幅 和 原子 距离 的 比率 在 燃 解 时 达 玫 将近 11 旬 的 值 ， 当 我 外 联系 到 C7.,70) 时 、 
这 事实 立刻 痊 我 们 一 个 与 燃点 的 特征 锋 率 vo, ,之 间 的 关系 ， 如 果 我 们 合 B* 在 熔点 
是 3A7， 

2 9k Ea 9RNYS Ee 


DD, ns 本 


SR (0.105》 pr gr (C0105y MV 
因此 如 果 我 们 将 7。 用"K 表示 ，VW。 以 每 克 分 子 的 立方 厘米 来 由 示 , 逆 么 得 种 


von = 2.5 X 100 

或 a (7.74) 
Qp, = 119 Vi 

(7.74) 就 是 所 谓 林 得 曼 《Lindemann) 定律 。 根据 《7.60)，@b 的 变化 从 了 二 0 到 

了 二 7 时 近似 地 等 于 在 相同 温度 范围 内 相对 体积 改变 的 7Y 倍 ， 如 果 我 伯 取 7 兰 2， 

那么 依照 (7.72), 为 了 要 计算 Cy, Bp 应 当 比 0, 大 15%, 或 者 


0p 宕 137Y Lm (7.75) 


MV 3 

这 样 求 得 的 go 可 以 和 由 Cv 曲 黎 求 得 的 9o 相 比较 ,从 而 验 妹 公式 (7.75) 对 不 对 ， 这 
已 勾 询 在 才 7.11 中 。 我 们 看 到 ， 虽 然 我 们 采用 了 一 - 般 温度 下 的 V 代替 了 在 狠 对 雳 
点 时 理论 的 Vo, 但 宪 们 的 符合 程度 还 是 很 全 人 满 音 的 

利用 前 一 章 的 《6.74) 和 (6.75), 我 们 还 能 够 把 熔点 和 杨 氏 模 量 以 及 泊 松 比 联系 
起 来 。 但 那里 晶体 千 构 效应 和 对 不 同 固体 原子 棚 下 作用 规律 的 变化 是 显著 的 ， 导 出 
的 公式 只 能 用 来 作 一 些 粗 略 的 估计 。 症 之 , 虽 则 格 吕 乃 耻 的 牢 烃 输 的 固体 理 葵 ,对 于 
具有 任何 一 个 德 拜 特 征 频 这 的 晶体 ,作为 一 个 内 插 公 式 是 极端 有 用 的 ,然而 此 理 藉 对 
不 同 图 体 之 并 的 关 季 而 兰 却 是 不 够 精确 的 。 当 然 由 于 采用 了 更 复杂 的 原子 相 下 作用 


1 G，Bonfiglioli 和 G，Montalenti [1、4ppf Phys.， 22 (1952)，1089] 天 为 此 值 应 当 呈 品 体 待 局 多国 
数 :对 不 太 对 称 的 蝇 体 要 小 此 


第 世 章 ”固体 的 物 态 方程 203 


束 7.11。 从 熔点 得 0n 


物 质 | MM V Tn( 天) @p ns 闯 别 
PP 207.21 18.26 600.6 89 88 十 1 
Hg 200.61 14.85 234.3 60 97 一 37 
I | 127 25.7 386 81 105 ， 一 25 
Cd 112.41 13.01 594.1 134 168 一 34 
Na 22.997 23.70 370.7 191 172 +19 
Ag 107.88 10.26 1234 213 215 一 2 
Ga 40.08 26. 82 1118 241 226 十 15 
KCl 37.2 -18.9 1051 273 230 十 43 
Zn | 65.38 9.17 692.7 214 235 一 21 
NaCl 29.2 13.5 1083 350 281 十 69 
Cu 63.54 7.12 1356 330 315 十 15 
Al 26.97 9.98 932.9 375 398 一 23 
Fe 55.85 7.1L1 | 1808 405 453 一 48 
人 12 | 3.4 3600(?) 1940 1860 | +80 


定律 ， 还 可 对 热 龙 夫 了 示 式 中 包含 若干 德 拜 项 和 爱 因 斯 坦 项 的 固体 进行 分 析 . 巴 登 
QBardeen)? 对 大 金属 全 做 过 这 种 进一步 的 工作 。 但 是 这 样 做 带 来 了 计算 上 的 麻 
硕 ,所 得 公式 的 精确 度 关 没有 提高 多 少 ,所 以 也 狂 是 不 怎么 合算 的 . 


7.11， 泊 松 比 和 杨 氏 烧 量 

我 们 在 这 一 章 的 开始 叙述 过 , 在 格 吕 乃 孙 理 论 中 假定 了 X 只 是 V 的 画 数 , 因此 
它 只 能 够 分 析 受 流体 静 压 的 固体 的 形 灾 ， 前 面 几 节 的 结果 因此 可 以 用 体 央 系 数 和 
体积 压 约 洒 数 B: 天 示 出 来 ， 计 算 绚 性 热 脱 胀 系数 十 很 容易 的 ,因为 它 就 是 体积 毯 脱 


胀 系数 的 <， 
.决定 档 过 模 划 是 困难 的 ,因为 在 我 们 的 理论 中 没有 切 应 变 ， 但 从 弹性 理论 我 
个 知道 ,如果 a 是 泊 松 比 , 那 么 体积 弹性 模 量 是 
二 (7.76) 
如 此 知道 了 Br 和 c, 我 们 就 能 够 计算 杨 氏 模 量 


3(1 — 20) 
Br 


ty 


(7.77) 


1) J. Bardeen, Journal of Chemical Physics, 6 (1938), 367, 


因 下 ,如 时 已 多 知道 5 的话 ,我 们 在 前 面 $7.8 中 关于 Br 相对 于 温度 了 的 变化 的 
计算 亦 稻 用 来 决定 杨 氏 模 最 对 深度 的 变化 。 普 验 征明, 泊 松 此 对 登 一 类 辐 作 近乎 
相同 的 .在 痪 子 蝇 体 ,o 兰 0.25; 在 金属 , 5 兰 1/3; 在 橡胶 ,6 衬 0.5， 因 此 对 于 离子 
晶体 ,5 之 一 i; 对 于 金属 ，E 之 1/Bs; 对 于 橡胶 ,8 女 1/Bi。 在 一 个 输 定 的 材 
料 ,我 们 可 以 认为 它 的 在 一 很 大 的 范围 内 保持 不 变 ,那么 在 温度 1 和 2 ， 档 二 校 及 
之 比 B2/ Bi 是 

£2 (Bi) 
已 CB 
于 是 我 们 立即 可 用 压 糊 尖 数 变化 的 计算 水 计算 塌 兵 模 是 的 变化 ， 
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我 们 知道 :气体 在 比较 稠密 的 时 候 , 寂 的 性 质 就 不 能 很 好 地 用 理想 气体 的 规律 来 


解释 ,那么 第 五 章 的 理论 就 不 够 用 了 , 必须 加 以 补充 。 非 理想 气 休 和 理想 气体 之 半 的 。 


本 质 差别 在 于 非 理 想 气体 系 集 的 能 量 比 理 想 气体 的 多 了 一 项 ， 这 一 项 能 量 是 系 集中 
所 有 体系 区 位 于 坐 标的 锣 数 ， 假 疏 有 两 个 相距 很 让 的 体系 (分 子 ) a 和 B, 宅 们 有 各 
自 的 能 量 ee 和 ep。 当 这 两 个 分 子 相互 靠近 时 ,可 以 想象 , 这 两 个 分 子 的 彼此 独立 性 
质 迟 时 会 受到 破坏 。 在 这 种 情形 下 ,两 个 分 子 的 能 莉 不 再 是 e。 十 ep, 而 是 co 十 cp 十 
eup; 其 中 eap 是 一 个 一 般 小 量 的 修正 项 ,让 是 两 个 分 子 的 位 置 坐标 的 画 数 ,严格 地 裔 ， 
旋 也 是 这 两 个 分 子 的 速度 的 画 数 ， 如 果 分 子 w 和 及 彼此 靠近 得 足够 慢 , 那么 所 产生 
的 一 切 效 果 者 将 是 准 角 春 的 , 因此 所 有 的 效果 痢 只 依 灯 于 a 和 8B 的 坐标 , ep 妈 成 为 
只 依赖 于 两 个 分 子 华 标 的 势能 而 eos 对 相对 华 标 的 微 商 狂 出 a 和 8 之 间 的 相互 作用 
力 、 在 实际 开题 中 ， 凑 不 多 所 有 分 子 的 相对 速度 都 要 上 比分 子 及 原子 中 的 电子 的 运动 
速度 小 得 多 ,因此 在 一 般 问 题 中 ,分 子 的 播 都 可 以 看 作 是 准 静 态 的 . 

一 般 悦 , 夯 数 ep 一定 依 条 于 分 子 a 和 BB 的 量子 数 ， 所 以 很 显然 , 原子 和 分 子 的 
不 同 的 电子 状态 所 葵 出 的 ecs 将 是 不 同 的 ,但 是 在 平常 的 温度 下 ， 几乎 所 有 的 分 子 只 
有 一 个 适合 的 电子 状态 ， 所 以 我 们 不 必 考 虑 电子 状态 对 eup 的 影响 ， 同时 我 们 也 常 
常 假设 eap 独立 于 分 子 的 转动 和 振动 状态 ,在 一 般 的 情形 下 , 这 假 屋 是 可 以 作为 实际 ， 
情况 的 近似 ， 如 果 事 实 并 不 如 此 ， 旭 名 要 把 具有 不 同 转动 状态 或 振动 状态 的 分 子 当 
作 不 同 种 类 型 的 分 子 来 处 理 . 

在 这 一 厚 中 我 们 将 一 律 采 用 猎 典 纺 计 ， 知 且 候 屋 气体 分 子 的 平移 动能 和 势能 都 
可 以 按照 炊 典 的 方法 处 理 ,而 这 样 所 引起 的 误差 是 可 以 忽略 的 . 


8.1. 非 理想 气体 的 配 分 姜 数 


由 于 非 理 想 气 体 的 系 集 的 能 量 中 包含 有 一 项 是 全 体 分 子 位 置 坐标 的 男 数 ， 所 以 


如 在 第 大 章 中 处 理 晶 体 的 情形 一 样 ,我 们 必须 把 整个 系 集 看 作 一 个 大 的 体系 求 处 理 ， 
我 们 可 以 把 非 埋 想 气体 的 能 量 分 成 两 部 分 :一 部 分 是 气体 分 子 的 内 部 运动 能 , 另 一 部 
分 是 气体 分 子 的 村 移动 能 及 气体 分 子 之 并 的 相互 作用 势能 ， 整 个 气体 的 配 分 丙 数 亦 
可 分 为 两 部 分 考虑 :一 部 分 是 关于 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 夯 数 , 另 一 部 分 是 关于 平 动 


二 
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自由 度 的 配 分 图 数 ， 因 为 我 们 假 订 了 分 子 间 的 相互 作用 势能 只 与 分 子 的 位 置 坐标 有 
关 , 也 就 是 襄 ， 内 与 分 子 的 平 动 自由 度 有 关 , 所 以 内 部 运动 配 分 图 数 可 以 象 对 于 理想 
气体 一 样 求 电 来 . | 

沽 虑 一 个 混合 非 理想 气体 系 化 ,包含 有 4， 了， C，… .种 分 子 各 为 Na Ns; Ne 
个 ,分子 质量 各 为 m4, may zc, ,着 且 假发 系 集 中 不 发 生化 学 反应 ， 各 体系 的 内 
部 运动 配 分 画 数 各 为 ja(T), ja(T), jc(T),…,. 公 系 集 的 内 部 运动 配 分 加 数 为 
[LAjx《T))N4。 以 下 我 们 将 求 平 动 自由 度 的 配 分 丽 数 ， 没 x yy #4 ty v4 Wh 是 
体系 过 的 坐标 和 速度 分 量 ,全 系 集 的 相 宗 关 单元 的 大 小 是 


N 

3 .4 wo 

(wm¥ mBa.™ ) TT Caxa i200), [Cara :devn)s**, (8,1) 
La 丰年 

所 对 应 的 权重 为 l 

N NN 
Ng po Nas oN 2 8 

Me 有 (ev “don 用 (dra ve {8.2) 


因 焉 多 典 玫 动 配 分 阔 数 L(T) 是 


Na Ng. 。 3 Es 1 
Np | 
十 > 二 ?a( 培 十 如 十 zx 吗 ) 十 /xr xX 
f=1 了 
Ny VE 
x ew TE Gara: rdw), (exrs diva) ., (3.3) 
ss = 


其 中 到 是 爹 邓 集 的 势能 , 如 果 没 有 和 外力 场 , 那么 下 是 邓 集 中 分 子 的 相互 作用 总 能 量 ， 
于 只 是 位 置 坐标 的 男 数 ， 在 (8.3) 中 ， 我 们 把 具有 同 种 位 形 而 只 有 两 个 或 者 多 个 分 
子 作 了 交换 的 态 算 作 了 不 同 的 态 , 因 此 严格 地 设 , (8,3) 还 须 用 N4 Ns! '… 除 ,以 除 
去 相 重 复 的 态 。 对 速度 积分 之 后 ,得 


N 


3/21 A 
L(T)=I, 人 个 | ar TH Cdr dys dzn), x 
有 NAa! A mi 
Ng 
,4 J (dxa dys dzg)s***. (3.4) 
s=1 
我 们 可 将 它 写 成 
AN372 1 RN 
L(T)= I {2 -| “x Q(T), (8.5) 
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其 中 


人 


A NE 
1 —WikRT 
| C | 2 了 (dxa dy4 dz4)r 本 (dxp dya dzp),* 3 (8.6) 
r=1 f=1 


Na! Ns! ss. 
(了 ) 可 以 很 恰当 地 称 为 位 形势 能 的 配 分 两 数 ， 在 L(T) 上 乘 以 内 部 自由 上 度 的 配 分 


ee 


图 数 了 (jC《T))N4 在 得 到 全 灯 集 的 蕊 分 为数 (了): 


Q(T)= 


AT) = I 上 全 HT x QT) = Th {GAT x Q(T), (8.7) 
其 中 了 3/2 

$AT) 一 Pak 7). C8.8) 

如 果 我 们 全 Wr = 0， 划 我 们 得 到 的 是 没有 外 力 场 作 用 的 、 理 想 气 体 全 系 集 的 配 分 男 

数 (其 结果 与 第 五 章 中 我 们 把 每 个 分 子 看 作 一 个 体 深 而 求 出 的 配 分 图 数 有 同样 形式 ) 


{2xm 2 
AT) = M4 "a 全 全 攻 J C8.9) 


(8.6) 中 的 积分 是 锅 及 于 全 系 集 的 空间 的 。 其 中 我 们 假 届 质点 之 并 存 在 有 排斥 
力 场 ,而 使 得 项 个 质点 人 党 得 足够 过 时 , W 趋 于 正 无 穷 或 至 少 是 一 个 很 大 的 正 数 ,但 不 
存在 有 使 WV 下 一 ee 的 情形 。 这 个 假设 能 够 用 两 个 分 子 相互 作用 的 量子 理论 加 以 

由 (8.7) ,我 人 看 汉 , 非 理 想 气体 的 径 典 动能 和 势能 可 以 分 成 两 个 配 分 画 数 处 至， 
动能 的 配 分 丽 数 Di{d (7T)1s7 与 对 于 理想 气体 的 情况 一 样 ,只 不 过 比 理想 气体 少 了 
一 个 因子 VY4tNat*J[LN4! ,这 个 因子 现存 是 为 8(T) 所 代 赤 了 ， 公 式 (3.6), (8.7) 
及 (8.8) 是 普 沁 正确 的 ,无 论 气 体 的 非 理想 答 度 如 何 、 分 子 间 力 程 的 长 短 如 何以 及 有 
没有 引力 场 ， 只 要 系 集 中 的 各 分 子 仍 然 可 以 作 独 立 的 自由 运动 就 可 以 。 假 如 没有 外 
力 易 ,那么 风 就 是 分 子 间 相 百 作 用 势能 ， 一 般 说 来 , 如 果 气 体 的 非 理想 程度 不 高 , 我 
们 可 以 近似 地 把 于 看 作 是 一 对 对 的 分 子 相 五 作用 能 量 (如 ess 这 样 的 项 ) 之 和 ， 但 是 
在 非 理想 程 庶 很 高 时 ,用 这 个 假设 作 近 似 就 不 十 分 合适 了 . 

如 果 没 有 外 力 场 , 旭 柬 将 只 是 分 子 的 相对 溪 标 的 画 数 (容器 壁 上 的 边界 场 不 算 在 
内 , 只 要 容器 的 体积 比 受 边界 影响 的 那 一 部 分 体积 大 得 多 就 可 以 了 ). 


如 第 六 章 中 对 于 晶体 的 配 分 画 数 一 样 ,由 配 分 画 数 (8.7) ,我 们 可 这 推出 气体 所 


有 的 平 衔 性 质 . :对 于 自由 能 已 , 有 
F=— SNikTIn pAT) 一 Ain 9(T). | (8.10) 


如 果 合 洲 一 0， 划 QCT) = 14 了 代入 (8.10) 并 应 用 斯 特 全 《Stirling) 定理 ,得 


9 


外 
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. A BaNakT In GAT) 一 ARTZ Nefln(FANOD 二 二， (8.11) 
这 就 是 理想 气体 的 自 贝 能。 比较 (8.10) 及 (8.11), 得 到 分 子 间 相互 作用 对 的 页 献 
Fint. 


F* =— ETIn Q(T)+ RTENG (In(V/NA) 十 二 (8.12) 
对 总 能 量 的 奖 献 Bi 是 
OF/T) 2 OI1n Q(T7) 7 
Bat = ~ Ti pT 3.13) 
- QT 4 67 . 


现在 我 们 引入 一 个 纠 写 符号 ,用 (dww), 代表 (dx dy 4zz),, 大 且 将 


TT Ca00), TT Cawa),:-: EE 


ral 了 一 


粮 号 成 [Lxdwx)*4， 现在 8CT) 可 生成 


Q(T)=— lt [EE (dw) "4. (8.14) 
NAa! Np!l* ~ 


“ 蜗 某 一 量 9 是 所 有 分 子 位 置 坐标 的 画 数 , 8 的 平均 储 是 
eee ad) 
0 = 


5 (8.15) 
上‘ | e—W/éT [Ld wa 
例如 对 于 分 子 阅 相 互 作用 能 玉 的 在 均值 丈 为 
5 ~—w/gz [I wa 
st | me。 人 (cosD)w4 一 Amecr) (8.16) 


IE -| EWAhT TEs( dewa) NA eT 


比较 (8.16) 和 (8.13), 我 们 看 到 Ei" = 开 , 这 在 物理 意义 上 是 很 显然 的 . 
如 果 势 能 几 依 束 于 某 一 外 参数 x, 而 x 并 不 影响 分 子 的 内 部 自由 度 , 那么 相应 于 
这 外 参数 的 广义 力 平均 值 京 是 


(8 wx 
ne 
比较 (8.17) 和 (8.10), 我 们 能 证 实 热力 学 关系 : 


又 一 一 (22).. 有 (8.18) 


当 x 是 体积 VP 而 叶 是 压力 PP 时, (8.17) 成 为 


二 kT 之 In Q(T),. (8.17) 


es 


vm Mp 
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了 dln CT) (8,19) 


和 BV 


以 后 我 们 将 主要 讨论 这 种 情形 . 


8.2. 分 子 分 布 律 

现在 我 们 来 讨 其 具有 任何 非 理想 程度 的 非 理想 气体 ,在 没有 外 力 场 . 着 且 分 子 间 
力 是 短程 的 情形 下 ,分 子 在 空间 的 分 布 律 :我 们 即将 看 到 ,在 这 种 情况 下 , 非 理想 气体 
的 分 布 律 正 如 童 想 气 体 一 样 , 在 空间 中 分 布 是 均匀 的 ， 所 彰 长 程 力 ,这 里 我 们 是 指 在 
末 集 大 小 的 数 最 级 的 距离 之 内 有 显著 效应 的 力 ， 例 如 静电 的 相 瑟 库仑 作用 就 属于 长 
程 力 。 为 了 使 势能 配 分 画 数 0(T) 精确 起 见 ,我 们 便 用 一 些 阶 来 除 它 ,以 去 掉 所 有 由 
同 种 分 子 交 换 而 引起 的 相 重复 的 态 ， 即 我 们 狂 配 分 图 数 作 了 一 个 特种 典 的 近似 ， 但 
是 事实 上 除 或 不 除 这 一 因子 ,对 于 积分 的 各 个 因子 对 配 分 图 数 的 相对 作用 并 无 影响 . 
所 以 这 些 相对 的 作用 可 以 用 纯粹 的 径 典 方法 讨论 ， 不 需要 涉及 对 称 性 的 要 求 ， 对 应 
于 使 选 定 的 分 于 a 处 于 答 定 的 体积 元 8V 中 的 那 一 部 分 因子 是 


| 0 | | eI du), (8.20) 
(av) (ry 
其 中 除了 对 dw。 外 ， 都 要 对 爹 杀 集 的 体积 V 作 积分 ， 如 果 将 82(T) 中 的 这 一 部 分 的 


作用 称 为 68CT), 则 在 6V 中 发 现 分 子 «的 几率 ,了 焉 者 说 在 是 够 长 的 时 间 之 办 ,分 于 
a 停留 在 6V 内 的 时 间 与 总 时 关 的 比率 是 


80(07) | da a | SN 区 
设 没 有 和 外力 场 ,上 则 玉 只 依 赖 于 各 个 分 子 的 相对 坐标 ;下 设 分 子 间 力 是 短程 的 , 沸 么 


(WD 


(3.21) 


对 于 葵 定 的 温度 是 一 个 常数 , 它 与 分 子 4。 处 于 6V 中 的 位 置 或 者 37 在 了 中 所 取 的 位 
贰 无 关 ， 因 此 , (8.21) 可 以 写成 
QTN/ OCT) = rr a (8.22) 
例如 ,对 于 所 有 4 种 分 子 , 每 个 分 子 此 可 以 如 对 分 子 & 一样 地 处 理 ， 因 此 出 现在 6 
中 的 分 子 志 的 平均 数目 是 N46V/V, 这 与 理想 气体 是 一 样 的 . 
如 果 我 们 要 作 正 确 的 量 艺 理 葵 的 诗 花 , 则 上 面 所 讲 的 论据 都 要 改变 .但 结果 却 与 
纸 虹 方法 所 得 强 的 一 样 ， 


ee 
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与 以 上 的 计 答 同样 道理 ， 一 对 分 子 a. B 同时 各 自 内 现 于 体积 元 dos 和 dan 中 的 
几率 是 


- 人 地 Ei 
[i A 
(2) (8,23) 


ca dwWB 3 
(| od) 
其 中 分 子 上 的 积分 中 不 包含 dw 和 dwp, 其 余 的 体积 元 均 对 体积 也 作 积 分 . 

如 果 今 子 关 的 相互 作用 的 力 程 不 大 时 ,(8.23) 的 分 子 上 的 积分 将 只 是 dwr 和 dw 
的 相对 代 标 的 画 数 。 我 们 可 将 其 与 为 

QO e—Wap/kT, 
这 里 我 们 定义 的 Vag 是 这 样 的 画 数 ， 即 当 4ws 各 dw8 的 距离 无 限 增 加 时 、Pop 一 0、 
0 是 一 个 常数 ， 因 琵 矿 oa 将 只 是 其 他 分 子 的 平均 位 置 的 范 数 ， 亦 郎 Wo 是 了 的 图 
数 ， 如 果 克 oa 随 dws 和 dwp 之 六 的 距离 次 旋 而 很 快 地 趋 于 雳 , 则 
| | QO e WapltT du dwa 兰 OV’, (8.24) 

而 实际 上 这 个 假设 总 是 成 立 的 ， 因 此 ， 所 选 的 一 对 分 子 在 所 迁 定 的 体积 元 中 出 现 的 
几率 简化 为 


Ee Wap/kT da da/ VY, : (8.25) 
对 do 积分 后 , 则 我 们 得 到 与 分 子 B 同 一 种 类 型 的 所 有 分 子 , 在 洒 集 的 任何 地 点 ,在 
一 痊 定 的 分 子 «附近 出 现 的 几率 为 
eMap/ti wg/ V, | ( 8.26) 
公式 (8.25) 和 (8.26) 是 波 尔 歼 曼 分 布 律 的 形式 ， 现 在 我 们 需要 弄 清楚 在 分 布 
律 中 的 不 se 的 精确 意义 是 什么 ， 按 照 Wop 的 定义 ,我 们 有 
Oe = | ee do), (8.27) 
分 了 是 有 分 子 在 dosg 中 的 坐标 ,将 上 式 两 边 均 对 xp 微 商 ,因为 0 荐 常数 不 依赖 于 xp， 
所 以 我 们 得 到 


Pr I | bo | 一 zk TI NA = 
AT Brs 中 2 A (dw4) 


{1 .1 Ow Ar IT Ny 
由 之 得 到 
OWap _ OW 


一 中 天 5 ， (5,29) 
Oxp Oxa 
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其 中 “BX 琢 示 作用 于 处 于 分 子 a 附近 一 给 定位 置 上 的 分 子 B 的 作用 力 在 * 方向 的 分 
量 , 对 所 有 其 余 分 子 的 位 置 求 平均 而 得 到 的 平均 值 . 所 以 说 到 op 是 这 样 的 一 项 势能 ， 
定 的 陆 庆 是 分 子 w“ 和 分 子 B 之 膨 的 平均 作用 力 . 我们 可 以 称 丈 op 为 : 在 答 定 位 置 上 
的 分 子 和 分 子 有 之 关 的 相互 作用 自由 能 ， 但 是 我 伯 要 注意 ， 这 样 称呼 并 不 是 十 分 
确切 的 ;在 某 些 情况 下 ， 柬 sa 并 不 一 定 要 等 于 ep， 只 有 在 分 子 间 的 相互 作用 力 是 短 
程 的 情形 下 ， 当 我 们 把 三 次 的 以 及 更 高 次 的 相 百 作用 忽略 掉 时 ， 作 为 第 一 次 近似 才 
有 Wap 一 eap。 


8.3. 非 理想 气体 的 一 般 近 似 .。 短程 力 


为 了 与 起来 方便 ， 我 们 首先 考虑 化 学 纯 的 非 理想 气体 ， 其 结果 很 容易 推广 到 刘 
人 台 非 理想 气体 ， 我 们 假定 在 “或 B 周围 有 一 个 有 限 天 小 的 区 城 ， 只 有 在 这 个 区 域内 
ec8 才 是 敏感 的 , 因此 使 得 周围 有 这 样 一 个 小 体积 wasp, 如果 B 分 子 则 现在 这 一 小 
体积 中 , 则 eup 将 不 等 于 零 ; 同样 可 以 认为 是 分 子 B 周围 有 一 小 体积 , 当 ex 则 现 于 其 
中 时 eog 天 0。 更 在 我 们 先 不 讨论 有 外力 场 的 精 形 ， 我 们 假设 WW 是 由 esp 这 样 的 一 
些 项 之 和 , 亦 即 我 个 走 为 分 子 并 的 相互 作用 都 可 以 分 解 成 一 对 对 的 ,即便 有 三 个 或 者 
多 个 分 子 在 紧密 地 相互 作用 着 ,我 们 也 把 它 分 成 一 对 对 地 考虑 ， 此 外 ”我 们 还 假设 
vap 上 比 V/N 要 小 ,而 使 得 Nvsp/V 的 一 次 以 上 各 项 可 以 忽略 不 计 ， 但 是 在 以 后 的 计算 
中 ,将 忽略 掉 哪些 项 应 茨 径 过 访 惯 的 考虑 ， 

无 葵 Nvap/V 是 多 大 ,我 们 者 能够 将 8CT) 与 成 下 列 形式 : 


其 中 乘积 所 包含 的 因子 数 等 于 将 N 个 分 子 组 成 对 的 组 合 数 ， 部 NGCN 一 1)， 这 里 


我 们 用 iv! 除 ， 以 消去 所 有 由 两 个 或 者 多 个 分 子 交 换 而 重复 的 态 ， 我 们 用 下 烈 方程 
定义 up: 


Vp 一 eaptT — 1, (8,31) 
这 样 , (8.30) 可 写成 
1 N n 
Q(T) rr 4 Wdo)Y, (9.32) 


现在 将 稚 积 曙 数 展开 成 74p 的 震级 数 ， 和 借用 下 标 a, B，:…… 表示 不 同 的 分 子 , 得 到 
1 no. [ ws 
Q(T) 一 Ni 本 jf 十 芝 78 十 .7,8 Voy + 
二 297op Vpr Yra 十 工 7np7ze 十 …… } (dw)™, (8,33) 
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在 工 7sp 中 的 各 项 所 对 应 的 位 形 共 有 一 对 相互 作用 着 的 分 子 ; 志 7opa yur 所 对 应 的 位 
形 有 政 对 分 子 相 丘 作 用 着 ,而 这 由 对 分 子 有 一 个 共同 的 分 子 ; 在 己 7sp 7ay 7ys 中 各 项 
所 对 应 的 位 形 有 三 个 分 子 在 彼此 相互 作用 着 ; 己 7up 7rs 中 各 项 所 对 应 的 位 形 只 有 不 
同 的 向 对 分 子 在 相互 作用 着 ， 对 于 其 余 的 求 和 可 以 类 推 ， 

现在 我 们 假 履 ， 我 们 可 以 不 考虑 一 个 分 子 同 时 与 黄 个 或 者 丙 个 以 上 的 其 他 分 子 
相互 作用 的 情形 ， 这 个 假 惟 很 重要， 以 下 的 各 公式 都 是 基于 这 一 假 疏 .当然 ， 这 个 
假发 只 是 实际 情形 的 一 个 近似 ,可 以 指出 ， 在 应 用 了 这 个 假设 之 后 , 20(T) 只 准确 到 
Nvsp/V 的 一 次 项 ， 所 以 这 个 假设 只 有 在 Nvap/V 很 小 时 才 是 有 效 的 ,也 就 是 说 ,只 能 
应 用 于 讨 葵 稍微 有 些 不 理想 的 气体 。 将 这 个 近似 应 用 于 (8.33), 旭 其 中 象 7.8 7 (这 
对 应 于 一 个 分 子 同时 与 两 个 分 子 相互 作用 的 情形 ) 的 各 项 都 可 以 略 去 ,我 们 得 


Q(T) = 二 | 加 | {1 + Ep + EVs Ts + Eg Wy 9e + 7 G0) .8.34) 
N! jw 


Ge 号 下 各 有 多 少 项 ， 象 aB 这 样 的 分 子 对 一 共有 
NC(N— 1) N! Ee 2 NI 

7， 其 正 不 同 的 a8,Y3 式 的 租 合 一 共有 (二 二 
一 般 来 遂 ， 由 N 个 分 子 中 任 取 27 个 分 子 佐 且 将 此 27 个 分 子 组 成 > 对， 总 的 租 合 方 


式 的 数 为 ee 一 2r)1r! }、 将 其 应 用 于 (8.34) 的 各 求 和 号 中 ;我 们 得 到 


N! 1 WN ” 
Q(T) = 一 一 “三 一 性 立 作 Yap dwa d } 8.35 
( ) = N! a rN — 27)1N’ 2 p? B uw DB . ( 2 


因为 7.p 只 依赖 于 分 子 «和 B 的 相对 人 溪 标 ,所 以 我 们 可 以 先 对 其 中 的 -一 个 分 子 的 坐标 
积分 ， 如 此 央 


| Dip dwa dos 一 V | Dpdw=V fe «pT 一 1 )dw. (8.36) 
《8.36) 中 后 曾 商 个 积分 的 积分 限 ， 严 格 地 襄 应 当 是 访 ， 但 积分 的 有 效 范围 只 是 wp。 
为 了 书写 简单 起 见 ,我 们 引入 一 个 量 &; . 


Ee 人 Wb ad dnt ~| (er 1) dw, (8.37》 


这 里 我 们 将 ea 的 下 标 aB 去 掉 了 ,因为 没有 什么 必要 保留 它 ， 将 (8.37) 代 入 (38. 
我 们 得 


BN 


YT 和 
0 T) = 一 一 a hb ot 六 (Cs 
Wt ee (8.38) 


我 们 看 到 ,至 少 是 对 (8.38) 的 最 初 儿 项 ,我 们 可 以 将 207) 的 形式 近 俱 地 二 成 
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N 


0 A A sh (8.39) 
NI ro CN CO—7) N! 

这 使 我 们 殖 接 想到 , Q(T) 可 以 写成 
Q(T) = VY {1+E+ OC /N!., (8.40) 


(8.40) 实 际 上 是 正确 的 , 欧 塞 耳 (Ursell1)? 甬 炙 欠 册 过 (8.40) 的 一 个 严格 的 证 上 明 . 
因为 这 一 证 明 所 用 的 分 析 很 复杂 , 所 以 这 里 我 们 不 叙述 它 。 有 些 入 在 推导 (8.40) 时 
座 为 《8.38) 中 只 保留 前 两 项 , 而 第 二 项 要 比 第 -项 小 ， 以 及 后 面 的 项 是 一 项 比 一 项 
要 来 得 小 ;但 是 这 个 论点 是 没有 充分 根据 的 ,因为 前 其 项 的 比 是 (N 一 1) &, 但 我 们 
只 有 权力 假设 很 小 ， 至 于 (N 一 1)€ 是 否 很 小 ， 我 们 还 不 能 肯定 .根据 欧 塞 耳 的 
工作 ， 我 们 假设 (8.40) 是 正确 的 , 忽略 掉 其 中 的 & 的 高 次 项 ,应 用 斯 特 全 定理， 我 们 
得 

In Q(T)=NIn{VG + — NInNIN= 


=N {In 十 中 + wm: + | Dual = 
N 2 了 


一 N hu 和 工 中 [veoir 
nf + > ye De (8.41) 
(8.41) 式 只 准确 到 Nvap/V 的 一 次 项 ， 因 为 


1 入 1 N N 
e—22| AT— 1 so=l1d| eA7—1 do — O(N wp) 
2V ,Ce ) 2 Si ) DD" > 


当 我 们 在 《8.40) 中 名 略 掉 一 次 以 上 的 项 时 ， 所 得 到 的 精 果 只 准确 到 Nwa/F 的 一 
次 项 ， 也 可 以 看 出 ， 当 我 们 不 考虑 分 子 同时 与 一 个 以 上 另 外 的 分 子 相互 作用 时 ， 
(8.40) 的 精确 性 也 只 能 达 Nvap/V 的 一 次 项 ， 这 是 因为 分 子 同时 与 项 个 分 子 玖 多 个 
分 子 的 相互 作用 对 (8.40) 右边 的 贡献 是 以 & 的 高 次 项 出 现 的 。 这 也 决定 了 我 们 求 
《8.41) 时 只 有 必要 取 (8.40) 中 的 一 次 项. 

对 于 混合 非 理想 气体 ,用 类 似 的 外 理 可 以 得 到 


jn 20D= vifm 二 十 1 + EN nj 十 Es Ne | Gee i 
四 4A 


= Zn 天 + 1 + Eades | er — 1) do， (8.42) 
A 


GiB 
其 中 ow 是 平 党 所 请 的 对 称 数 , 对 于 两 个 相同 的 分 子 , 字 等 于 2; 对 于 两 个 不 同 的 分 
子 , 它 等 于 1. 公式 (8.42) 也 是 把 数量 级 小 于 王 sNspvis/V 的 项 忽略 着 保留 数量 级 高 


1) Uisell, Proceedings of Cambridge Philosophical Society, 23 《1927)，685 
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于 杞 sy Navan/ 1 的 项 而 得 到 的 ， 
常 我 们 都 假 屋 分 子 间 相 互 作 用 势 e 只 是 分 子 相 对 坐标 的 贾 数 ， 它 与 分 子 间 的 
人 在 慨 坐 标 中 e 将 只 是 7 的 画 数 ， 将 (8.42) 用 极 坐 款 卖 示 、. 划 


『 ND 2 
In Q(T) = ZaNa 1 mn 中 + a 3 | (eAB/kt 一 1)drmdr. (8.43) 
A AN a 


到 目前 为 止 ， 我 们 的 讨 葵 中 部 假 定 eye 不 等 于 彭 的 区 域 是 在 一 有 限 大 小 的 体积 
van 中 ， 亦 即 分 子 随 的 力 革 都 是 有 限 大 小 的 ， 实 际 上 , 更 恰当 的 近似 是 把 相互 作用 能 
表示 成 反比 于 分 子 关 距 的 m 砍 震 的 形式 ， 当 mm >> 3 时 ，(8.43) 及 (8.37) 中 的 遍及 
双 部 空间 的 积分 仍 是 收 但 的 ， 假 如 积分 收 铸 得 够 快 ， 那 么 对 公 部 空间 作 积分 与 对 -一 
分 子 大 小 数量 舱 范 围 内 作 积分 在 效果 上 昆 差 不 多 的 , 因此 (8.37) 以 及 其 他 相似 的 积 
0 | 


ln C0) = EN [i 十 中 + 三 wa) (eABKT 1) 4rxrd (8.44) 
Na 


aa 9 


8.4. 非 理想 气体 的 热力 学 性 盾 


将 已 经 得 到 的 在 气体 稍微 有 些 不 理想 情形 下 8CT) 的 近似 公式 代入 $ 8.1 中 的 
公克 ， 我 1 3 可 以 得 到 所 有 的 热力 学 洲 数 。 现 在 为 了 上 方便 起 内 ,引入 一 个 图 数 ?us(C7): 


Bis( T)= 于 人 《1 一 ee 人 1) 4rridy. (8.45) 
2 Jo 
全 此 (8.44) 可 以 写成 
oT) = EN {ln + 1 EN2Ba(T). (8.46) 
Ni Gapl” 
将 (8.46) 代 人 (8.10), 我 们 得 到 自由 能 的 表示 式 : 
Na 1\, Na Ns 2 Bus T) 
AT BANa | rp } 及 Za8 py 0 (8.47) 


得 到 了 自由 能 之 后 , 我 们 能 够 用 普通 的 热力 学 公式 , 求 出 所 有 其 他 的 平衡 性 质 . 
例如 ,我 们 可 以 求 出 宅 的 压力 公式 : - 


2 OF | pa N 本 Ns Nas 2B (7T) 、 
Pe = RT O44 + RTE ss A Na BARLD) 2 
BE (8.48) 
每 个 分 子 4 的 化 学 势 pu 是 
= 2 ) a Ai 2 Na 
2 (让 Ty kT I bal + RT Zs V 2 Bas( T), (8.49) 


对 于 起 分 子 式 竹 成 的 夭 气 体 ,我 们 引入 分 子 体积 风 ， 


V = V/V (8.50) 
则 《8.48) 及 (8.49) 可 简化 为 | 
BCT) 
PV =RT 0 eh (8.51) 


Py 3 | (8.52) 


非 理 想 气体 的 另 一 个 重要 的 热力 学 晤 是 焦 瑟 - 渴 姨 了 孙 《Joule-Thomson) 系数 ， 这 
个 系数 的 定义 是 : 在 等 灼 全 《五 十 了 VD) 过 经 中 降低 单位 压力 所 产生 的 温度 变化 . 由 热 


学 公式 可 知 ， 
OV 
-一 内 十 了 人 
eb 
(CD) Ss Cs» (8.53) 
现在 我 们 只 考虑 (8.53) 在 压力 比较 低 的 情形 。 因 此 我 出 可 以 应 用 (8.51) 式 作为 过 
似 的 状态 se 在 (8.51) 中 忽略 人 的 高 炊 项 ， 我 们 将 (8.51) 近 似 写 成 


一 AT 十 PB(T). (8.54) 
由 (8. 入 ), 我 们 得 


(2 过 全 3 工 28472. 《8.55 ) 
O67/ P 2aT 
将 (8,.55) 代入 (8.53), 我 们 得 到 低压 范围 内 的 焦耳 -汤姆 孙 系 数 
2B(T) B 
(27) _ (TT 2 2 人 人) 
日 PL ERY Cp Cr dT . 


由 (8.56) 可 以 看 到 , 当 正 力 殷 于 寺 时 ,焦耳 -汤姆 孙 秒 数 总 向 于 有 限 的 极限 ,这 个 极限 
可 以 是 正 的 ,也 可 以 是 鱼 的 ,要 看 不 同 的 气体 ,不同 的 温度 而 定 ， 由 (8.56) 我 们 看 到 ， 
2B/T) 

CT 
时 , 夭 壬 - 渴 姆 孙 邓 数 寺 等 于 喜 ， 满 足 (8.57) 的 温度 称 为 焦耳 - 渴 姆 孙 转 化 温度 , 

由 这 一 闻 的 各 个 公式 看 和 到， 对 于 稍微 有 些 不 理想 的 气体 ， 如 日 我 们 能 够 得 到 
8(7) 的 具体 形式 ， 划 气 体 的 质 有 平衡 性 质 就 可 以 知道 了 ， 要 求 出 BC7)， 首先 要 知 
道 在 (7 的 坎 示 式 中 的 未 知 是 e- 一 分子 闸 相 丰 作用 能 。 丰 到 现在 为 赴 ， 我 们 还 
不 能 由 理论 上 将 这 一 画 数 计算 出来 ,因此 ,目前 我 们 都 是 用 一 简单 的 模型 来 代表 摧 
实情 吏 进行 计算 。 


(8.57 ) 
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8.5. 儿 个 简单 的 模型 
明 简 单 的 分 子 横 型 是 一 个 直径 为 D 的 刚 球 ， 证 且 假 发 在 分 子 之 间 没 有 了 吸引 力 。 
此 模型 定义 如 下 : 


一 二 oo <D)， } (8.58) 
e=0 (r+ > Dp). 
将 (8.58) 代入 BCT) 的 表达 式 中 ,得 
B(T) = 工人 (1 — eT) 4nr? ds =D 8.59) 
` 因此 状态 方程 (8.51) 可 号 为 
PV=ET fi 十 二 2 spyr]. (8.60) 


比较 更 切合 实际 一 些 的 模型 是 直径 为 刀 的 刚 球 ， 而 刚 球 之 半 存 在 有 与 距离 的 某 
一 高 欢 老 成 反比 的 吸引 旋 。 这 模型 定义 如 下 : 
e 一 十 co (r <D), } 
6 = e*(D/r)” (7 > D), 
此 处 记 是 一 个 正 的 无 因 座 的 常数 ， 通 常 取 z” 为 整数 ; e* 是 两 个 分 子 相 接触 时 的 相互 
作用 能 , 它 的 值 是 负 的 。 由 《8.61) 所 才 示 的 分 子 并 相互 作用 势能 称 为 基 松 (Keesom) 
势 ， 将 (8.61) 代入 B(T) 表达 式 ,得 


(8.61) 


B(T)= 十 | (1 — eT) 4xridr = aD + 27 下 (1 一 ee DA 人)z227 = 
-二 一 2r 人 工 二 (一 人 2) a 
3 D ‘1 了] wRT 
3 xD D3 i (8.62) 
3 foi1 sl(sm OO— 3)\ kT 


此 式 是 基 松 答 册 的 , 当 温 度 比 较 高 的 时 候 ,用 这 个 式 子 计算 BC7) 比较 台 适 ， 同 时 我 
们 可 将 公式 (8.62) 写成 超 几 何 画 数 的 形式 : 


人 > 2 pl oo 9 
! 


xD’ 
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党 
-Fi( -3 0 一 一 一) - (8463) 
Ne n m kT 


对 于 低温 的 情形 ,我 们 可 以 将 函数 :Fi 作 渐 近 展 开 ) ,出 


3 
Se r( 一 三 ) 六 
BEY, me( -Joe 1 一 一 )- 

Zp Tr(-2) J 
3° 7 


一 一 本 区 之 r(: 十 (A). ， (8.64) 
nz 


-8.6. 克 验 及 牛 经 瞪 物 态 方程 
大 家 最 习 知 的 实际 气体 的 状态 方程 是 范 德 华 方程 , 邹 


(P 十 aNYV) (V — Nb) = NEAT (8.65) 
i z 
(P + a/V (Vo— 626)= AT。 (8.66) 
忽略 掉 (8.66) 中 5/V 的 高 次 项 ,我 们 得 
= £7 + FTO 
PV=AT+ a (8.67) 
如 果 我 们 全 a = 0， 则 上 式 变 为 
pV =RT 4 十 总 )， (8.68) 


1) 一 般 的 公式 是 
1F1 (ai Pp; 2) = (0) > Tat a) sn) 4 i (p~asl-a; 2 


l(a) T(p+n) nl 有 Ca > 
Ed Tp)es Sy Tl(p~-atrnT(i—ati+n) 
Fo TP- OTUs nl zn 和 


而 .Fi(Q: p; 3) 是 方程 
gz 二 (LDO 一“ dw _ aw 一 
A ( 2 dz 2 


的 解 , 因此 新 近 展 开 可 以 由 卫 突 克 画 数 求 得 〈 见 B. H. 斯 米尔 请 夫 ， “高 等 数学 教程 ” 高 等 教育 出 版 社 ， 
第 三 耸 , 铝 三 分 机, 第 123 真 )。 
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(8.68) 式 与 我 们 用 刚 球 模型 所 求 得 的 物 态 方 程 (3.60) 有 间 样 的 形式 。 按 照 刚 球 寞 型 
解释 (8.68)， 轩 我 们 看 芭 


一 2 zxD3, , (8.69) 
党 

也 就 是 说 ，2 是 分 子 体 可 上 xD! 的 由 全 如 果 我 们 在 较 营 明 的 公式 (8.67) 中 输 6 
以 同样 的 解释 ,并 且 将 (8.67) 与 (8.63) 比较 ,我 们 看 到 

a = kTE = 2 (二 ) . (8.70) 
所 以 ,各 果 我 们 用 刚 球 模 型 解释 5， 并且 与 基 松 势 所 得 的 糙 果 攻 比 较 , 那么 < 就 要 与 
温度 有 关 ， 面 范 德 单方 程 中 的 a 与 5 都 是 常数 ， 如 果 我 们 想 用 上 -一 季 中 的 模型 解 
释 范 德 华 方程 ,只 当 我 们 有 更 由 假 谤 在 (8.70) 中 只 取 第 -项 而 可 以 忽略 其 他 项 ， 我 
们 才 有 


4 ~ 36(= = 2xD3(— e*)/(m — 3), (8.71) 


ee 
” 姑 正 如 范 德 华 所 假设 的 那样 ,2 与 温 庆 无关. 因此 , 范 德 华 方 程 能 够 由 下 区 的 假设 和 
近似 导出 来 : 

(1) 气体 分 子 是 体积 为 5/4 的 刚 球 , 分 子 之 闻 存 在 着 与 距离 的 如 十 1 次 成 友 比 
的 吸引 力 ,大 且 两 个 分 子 刚 好 接触 时 的 相 瑟 作用 能 e* 等 于 (3 一 m)a/36， 

(2) 气体 充分 稀 注 ， 使 得 一 个 分 子 同 时 与 其 个 焉 者 多 个 分 子 相互 作用 出 更 的 机 
会 很 小 ,可 以 忽略 不 计 . 

(3) 一 e* 妇 7, 使 得 分 子 在 没有 相互 接触 时 (eX7 一 1) 可 以 用 一 e/kT 代 


替 . 


由 于 上 述 假设 ,我 们 得 到 的 关于 PV/kT 的 方程 只 能 准确 到 1/V; 也 就 是 说 ,我 
们 只 能 对 理想 气体 的 状态 方程 作 第 一 级 修正 。 和 如 果实 际 情 况 与 假 识 有 相当 出 入 时 ， 
气体 的 范 德 华 方程 就 不 能 用 以 上 所 主 的 模型 解释 , 它 只 不 过 是 一 个 纯 纸 验方 稳 而 已 ， 
由 这 个 例子 可 以 看 出 ， 把 一 个 灵验 状态 方程 硬 与 非 理想 气体 的 理论 作 比 较 是 很 
不 自然 的 ， 正 确 的 途径 是 用 非 泽 很 气体 的 理论 推出 状态 方程 ， 然 后 与 实验 数据 直接 
上 比较 .理论 上 的 状态 方程 是 


PV = 和 + 名 + 让 + 仿 +…]. (8,72) 


其 中 卫 ，C， 忆 等 等 听 作 维 里 系数 ， 中 称 为 第 二 蕉 里 系数 , C 称 第 三 维 里 采 狂 ,也 称 党 
四 锥 里 系数 ， 祭 期 类推 ， 旋 的 都 是 温度 的 功 数 ， 目 前 我 们 的 非 理 想 气 体 一 航 近 似 理 
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论 所 答 量 的 是 第 二 锥 里 系数 3(T)， 这 个 方法 是 卡 黑 本 : 蜀 尼 斯 (Kamerlingh Onnes)， 
基 松 及 其 合作 者 们 所 漆 用 的 ,并 且 菇 松 首 先 采 用 这 个 方法 探讨 了 分 子 阐 相 瑟 作 用 力 . 

如 果 我 们 知 浇 了 分 子 之 间 的 相互 作用 能 ， 那 么 在 理论 .上 我 们 可 以 计算 9CT) 到 
任何 所 需要 的 精确 度 ， 因 此 了 由 就 计算 由 准确 的 状态 方 称 来 .然而 实际 上 这 友 是 非常 
困难 的 ,直到 现在 , 除了 应 用 简单 的 刚 球 模 型 所 作 的 计算 外 , 超过 第 二 维 里 系数 的 计 
算 还 很 少 。 但 是 如 果 我 们 要 讨论 监 界 点 附近 气体 的 性 质 或 者 高 深度 气体 的 性 质 时 ， 
高 级 维 里 系数 的 寺 算 就 变 得 很 重要 了 .， 梅 耶 J，Mayer) 在 1937 年 鲁 求 电 各 弛 维 时 
第 数 的 玫 示 式 ,在 原则 上 将 问题 解决 了 ;并 且 他 还 根据 他 的 理 其 讨 葛 了 气体 的 凝聚 现 
象 ， 关 于 梅 耶 的 理 短 我 们 不 再 在 这 里 介 燥 . 


8.7. 分 子 闻 的 相互 作用 

前 面 几 节 我 们 都 是 把 分 子 关 的 相互 作用 能 算 作 已 知 的 ， 但 实际 的 相互 作用 能 我 
们 并 不 知道 ,除了 对 于 一 些 极 其 简单 的 情形 ,如 对 于 氮 原 子 , 氮 原 子 或 者 氢 分 子 之 外 ， 
我 们 还 都 不 能 由 理 其 上 将 写 求 出 来 ， 在 理 葵 上 我 们 是 有 可 能 由 原子 或 分 子 的 电子 千 
构 将 写 算 出 来 ， 在 原则 上 这 并 没有 什么 困难 ， 但 是 实际 上 要 将 它 算 出 来 却 庆 非常 困 
难 ,至 少 不 是 上 H 计 算 技术 所 能 解决 的 ， 因此, 目前 关于 分 子 关 相 下 作用 能 的 知识 , 只 
能 借助 于 一 些 珊 接 的 方法 得 到 ， 电 子 数 值 计算 机 的 进一步 发 展 ， 将 会 彻底 地 解决 这 
个 计算 问题 ,而 根本 上 改变 这 个 理论 癌 题 的 面 角 . 

分 子 在 低温 时 有 聚集 在 一 起 的 趋势 ,这 一 事实 志明 分 子 前 一 定 存在 著 内 聚 力 , 另 
一 方面 ,分 子 间 的 距离 缔 短 时 必须 要 表现 出 排斥 力 ,否则 就 不 能 由 分 子 构成 具有 一 定 
体积 的 物质 了 一切 分 子 之 闻 的 作用 力 都 要 满足 这 一 原则 ， 即 远 距 离 时 分 子 关 力 是 
吸引 方 ， 近 距离 时 分 子 间 力 是 排斥 力 。 从 我 们 已 经 作 过 的 一 些 有 理论 根据 的 计算 看 
来 ,这 一 原则 也 是 正确 的 ， 满 足 这 一 原则 的 最 能 单 的 图 象 是 一 个 具有 引力 场 的 刚 球 ， 
这 就 是 所 请 范 德 华 模型 ， 基 松 公式 (8.62) 就 是 洒 用 这 一 模型 得 到 的 . 

普 反 讲求 ， 分 子 关 的 相互 作用 不 但 依赖 于 分 子 阅 的 距离 而 且 纪 依 节 于 分 子 间 的 
相互 让 向 ， 可 以 想象 ,如 果 我 们 考虑 分 子 相互 取向 这 一 因素 ,在 计算 物质 性 质 的 时 候 
是 会 有 很 大 的 数学 上 的 困难 。 因 此 目前 我 们 只 限于 诗 芥 球 对 称 的 分 子 ;, 如 怡 性 气 休 ， 
以 及 汽 有 固定 偶 极 矩 而 可 以 近似 地 当 作 球 对 称 的 分 子 , 如 本 , Naz， CH4。 以 后 我 们 会 
看 到 ， 当 我 们 考虑 气体 的 第 二 检 里 条 数 或 者 输 运 性 盾 时 ， 将 一 些 实际 上 很 不 对 称 的 
分 子 或 者 有 偶 极 矩 的 分 子 也 近似 地 看 作 球 对 称 的 ， 而 所 得 的 辕 果 还 是 相当 好 的 。 在 
5 8.13 中 ,我 但 将 讨论 到 这 个 问题 
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应 当 指 则 ， 分 子 的 模型 要 殉 所 讨论 的 问题 价 定 。 例 如 我 们 对 气体 分 子 可 以 用 刚 
球 模型 作 近 仆 , 而 得 到 合理 的 结果 .但 是 同 种 分 子 如 果 处 存 液体 和 同体 状态 时 就 不 能 
青 用 这 个 模型 , 否 旭 我 们 必然 会 把 固体 或 液体 看 作 窗 堆 的 一 些 刚 球 .那么 永 不 能 成 功 
地 解释 物质 的 可 压 入 性 等 性 盾 ， 再 如 , 当 我 四 考虑 气体 的 性 质 的 时 候 ,往往 -- 些 分 子 
是 可 以 近似 看 作 球 对 称 的 而 得 到 很 满意 的 结果 ， 但 是 如 果 我 们 把 对 气体 分 子 所 作 的 
模型 直接 用 济 液 休 , 那 就 会 发 生 问 题 ,因为 分 子 相距 比较 近 的 时 候 , 分 子 的 一 些 特性 
表现 得 特别 明显 ,气体 状态 的 分 子 契 大 多 数 时 间 在 独立 运动 ,这 些 特性 表现 得 就 不 名 
明显 了 ,因此 对 气体 作 苞 对 称 的 假 届 是 不 能 直接 用 于 其 他 聚焦 态 的 . 

范 德 华 模型 是 最 季 单 的 ,尤其 是 不 具有 引力 场 的 刚 球 模型 更 为 科 童 ,只 用 一 个 贿 
数 一 一 值 答 就 完 会 决定 了 ， 由 于 这 个 模型 此 较 简 单 ， 并 且 应 用 于 气体 分 子 所 得 的 精 
果 并 不 很 差 ,因此 这 一 模型 还 是 常用 的 ， 但 是 ,目前 由 量子 理 花 所 得 到 的 一 些 精 果 来 
看 , 范 德 华 模型 与 实际 情况 的 距离 是 比较 大 的 ,特别 是 刚 妹 模型 鸯 差 . 

我 们 假 识 分 子 间 相互 作用 能 量 可 以 分 成 黄 部 分 ,并 用 两 项 之 和 来 表示 ,一 项 内 示 
吸引 , 另 一 项 表示 排 压 ， 表 示 吸 引 的 那 -项 可 以 称 为 色散 能 ,表示 排斥 的 那 一 项 可 以 
称 为 重 涂 能 ， 这 些 名 称 是 很 恰当 的 ， 久 下 两 节 我 们 将 由 量子 理论 的 观点 简单 地 讨论 
一 下 这 两 项 的 意义 及 其 表达 式 ， 


8.8. 色散 能 的 形式 
合 顿 (London) 在 1930 年 普 先 用 量子 理 葵 计 瞪 了 两 个 具有 固有 电 偶 极 矩 的 分 子 
间 相 互 吸引 力 的 本 质 ， 事 实 上 这 一 吸引 力 的 产生 是 由 于 分 子 彼此 相互 极 化 所 造成 
的 。 对 于 没有 固定 电 假 极 短 的 分 子 , 接 它们 的 平均 性 质 看 来 放 们 是 完全 对 称 的 ,事实 
上 宅 们 还 是 有 一 些 剩余 的 电子 运动 ， 我 们 可 以 将 这 种 运动 表达 为 分 子 内 部 的 电子 挨 
动 。 每 一 个 分 子 内 部 的 电子 振动 都 会 诱导 其 他 分 子 的 电子 振动 ， 而 这 个 相 下 诱导 的 
振动 之 并 保持 一 定位 相关 对 ， 因 此 产生 吸引 力 ， 产 生 这 种 吸引 为 的 机 制 一 “分 子玉 
的 相 万 极 化 ， 与 物质 散射 电 伐 波 的 机 制 是 相同 的 ， 因 此 从 顿 把 这 种 吸引 力 称 为 色散 
为, 相应 的 能 量 称 为 色散 能 
关于 色散 能 的 形式 , 伦 顿 便 经 作 了 一 个 简单 的 站 量子 的 计算 , 假 腰 有 了 两 个 分 子 ， 
它们 的 内 部 电子 都 是 沿 相 互 垂直 的 三 个 方向 作 自 由 谐振 动 , 其 色散 能 的 主要 项 基 
3 1 
BK 9 


此 处 zm 是 振动 频率 ,一 |e| 是 电子 的 电荷 ,kx 是 弹性 恢复 力 的 力 常 数 ,7 是 两 个 分 子 


(8.73) 
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陪 的 中 高。 这 里 和 的 有 系数 是 由 我 们 所 简化 了 的 模型 得 到 的 ， 对 于 其 他 模型 则 有 与 
之 不 同 的 系数 。 但 普 注 地 讲 , 相互 极 化 能 量 的 首 项 形式 -一 定 是 一 pr, 此 处 疡 是 一 
个 正 数 , 它 的 值 视 不 同 的 分 子 而 定 . 

基 松 由 钦 验 而 假 讼 的 、 办 加 在 刚 息 上 的 引力 声 龙 量 是 一 jr", 这 与 我 们 由 量子 
理 葵 得 到 的 辕 果 相 类 似 ， 以 后 我 们 仍然 保留 这 个 形式 ， 并 且 为 了 与 色散 能 中 的 主要 
项 相 一 致 ,我 们 合 六 一 6. 


8.9. 重 和 挝 能 的 形式 

重 渤 能 这 一 名 称 的 由 来 是 因为 当 两 个 分 子 的 必 道 (有 效 电 子 可 道 ) 重 迭 在 一 起 时 
这 一 项 能 量 才 显得 很 重要 .。 这 种 相 开 作用 的 性 质 首先 是 由 海 特 勒 CHeitler) 和 伦 是 用 
量子 理 葵 因明 ， 普 逼 地 诈 ,在 短 距离 时 出 重 兴 能 可 以 引起 排斥 力 ,也 可 能 引起 强 询 的 
吸引 力 . 在 什么 情况 下 产生 排斥 或 在 什么 情况 下 产生 吸引 ,这 要 取决 于 原子 或 分 子 的 
电子 结构， 由 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 可 知 ， 当 相互 重 兴 的 轨道 上 的 电子 是 不 相 容 的 
时 候 , 不 可 能 发 生 吸 引力 , 另 一 方面 ,如 果 是 相 容 的 时 候 , 旭 产生 强烈 的 吸引 力 面 形成 
化 学 化 合 ， 例 如 人 氨 原 子 就 满足 后 一 种 情形 而 形成 氨 分 子 ， 而 氨 原 子 划 不 可 能 。 疏 
章 所 讨 芥 的 分 子 所 有 可 能 的 化 学 键 都 已 形成 了 ,因此 分 子 间 的 重 渤 能 都 将 是 排斥 的 ， 
在 量子 理 葵 中 , 重 迭 能 的 形式 在 两 个 分 子 相 距 比 较 远 时 可 以 精确 地 写成 R (>) e-， 
其 中 RGr) 是 包含 有 + 的 正 震 和 和 负 需 的 多 项 式 , p 是 一 个 常数 ， 这 个 表示 式 可 以 由 量 
子 理 答 中 的 微 扰 法 求 得 ， 对 于 某 些 情况 ， 如 史 菊 特 对 于 氨 所 作 的 计算 以 及 布 来 许 
《Bleich) 和 和 梅 耶 对 于 所 所 作 的 计算 ，, RC+) 是 可 以 用 一 个 常数 代替 的 。 着 且 波 蚌 , 梅 
敢 , 虎 金 (Huggins) 在 研究 离子 晶体 的 性 质 时 也 发 现 : 如 果 把 具有 满 电子 过 层 的 离子 
之 闻 的 排斥 通 量 用 Per (其 中 了 为 常数 ) 来 表示 , 草 可 以 很 成 功 地 解释 离子 晶 你 的 
弹性 性 广 ， 这 也 才 明 , 至 少 是 在 * 的 一 小 范围 内 , R(r) 是 可 以 用 一 常数 近似 表示 ， 


8.10. 分 子 间 相 互 作用 的 总 表示 式 
由 以 上 的 寺 论 可 知 ,分 子 间 相 巨 作用 能 应 均 示 为 


€ = Pe ww? 一 (8,74) 
引入 参数 rm; 字 是 e 取 其 极 小 值 e*( 鲁 的 ) 时 的 分 子 疗 焉 , 划 (8.747 可 写 为 
3 fmNe 2 元 ) 
3 


[Ep 
a 


~ 
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这 就 是 所 谓 伯 金 汉 姆 (Buckingham) 势 ， 势 能 随 距 离 的 变化 如 图 8.1 所 示 ， 我 钉 可 以 
看 到 ,势能 在 7? 等 于 rw 时 有 一 极 大 ,在 = 0 处 反 借 跌 落 到 人 负 无 穷 ， 这 和 神情 况 与 束 
实 并 不 符合 ,而 是 由 于 我 四 对 排 示 项 所 作 的 近 仆 引起 的 (事实 上 我 们 现在 所 用 的 洲 斥 
项 ,只 是 在 7 比较 大 时 的 一 个 近似 )。 为 了 和 镜 正 这 种 不 合理 的 祖 形 ,我 们 取 
ey ye dg (8.76) 
(8.75), 《8,76) 其 式 可 以 称 为 修正 后 的 伯 金 汉 姆 势 ， 最 近 顿 斯 (Rice) 和 赫 评 绵 尔 社 
(Hirschfelder》 便 多 用 它 来 计算 第 二 稚 里 有 邓 数 ， 但 是 由 于 这 个 势能 的 形势 比较 复杂 ， 
所 以 他 们 作 的 是 数字 计算 . 
员 然 伯 金 汉 姆 势 是 比较 符合 于 量子 理 葵 结果 的 近似 ， 但 是 这 个 专 能 的 形式 比较 
复杂 , 使 用 起 来 不 方便 1924 年 林 纳 德 - 谅 斯 (Lennard-Jones) 引用 了 另 一 势能 去 示 
式 , 写 是 由 两 个 距离 的 负 井 项 所 表示 的 , 序 


» 
ei 
nr Ed 


了 r 


2 > mm, (8.77) 
设 7 一 7r* 时 势能 取 极 小 值 e*, 央 (8.77) 可 和 守成 
7 Pd 14 pe 
€ “ {2 (5) -< (©) }. (8.78) 
此 势能 。 随 + 的 变化 如 图 8.2 所 示 。 如 果 丙 个 分 子 以 非常 小 的 动能 由 无 穷 远 处 相 王 


€ 
fmax £ 
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靠近 ， 妈 动能 在 * 一 六 处 达到 一 极 大 值 一 后 、 然 后 又 碱 小 直到 距离 为 局 时 动能 为 
零 , 因 此 我 们 可 以 直觉 地 把 距离 D 看 作 慢 分 子 的 有 效 获 措 直 径 ， 距 次 忆 由 下 列 卖 示 
式 给 出 : 
D P23 Vn—m a 
|) ve 
3.11. 由 林业 德 -琼斯 势 所 求 得 的 第 二 蕉 里 柔 数 泰 示 式 
由 (8.45), 我 个 将 第 二 和 蕉 里 系数 BC(T) 写成 
.BCT) 一 工 (1 — er) 4rridr = EL 一 ce 一 
2 .Jo 3 
一 (ME er 2 7 2 = 人 Oe AZ gy (8.8D) 
0 Or 3 kT 0 Or 3 RT 
推导 《8.80) 时 , 最 后 -一 步 化 能 的 条 件 是 要 mm > 3， 现在 我 们 在 栋 入 德 -琼斯 势 中 BX 


m 二 6( 以 与 色散 能 的 形 去 


ly- 
因此 
pe = (-— 4e*) 


代入 (8.80)、 如 


B(T)= 


各 ( = 
3 RT 


1 


a ) 


oo 


了 


» 


(| 


引入 新 的 积分 变数 z: 


| 


SL ty 


+=0 


CG 


s! kT 


2 2 


D 


10 
12 (2) 
> 


ee 
(ja 


放 


呈 


/2 
i 
ee 

水 和 一 3/ 和 4 
d(x 


一 致 )， # 一 12, 并 将 (8.79) 中 的 D5 引 人 作 为 参数 , 则 
D 


(8.81) 


OF 8) - 
a 


mn 了 一 
_ 2r 3 (二 A 工 (二 和) 2 4 > 
B07) sp| 人 
了 _ 3 
四 = ee a | 
2 ( kT o 之 51 \ kT a 
我 何 知道, 画 数 的 公式 是 
人 ez zy! dz 一 T(z), 
0 


所 以 


E93 


人 2 IC ee 由 之 人 人 外 - 四 2) 


1 | 


利用 了 西数 的 性 质 ;, 则 8(T) 可 最 后 写 为 


BT) 一 二 和 万 人 > "GE YH( 0 . : (8.82) 


r=0 4(s!1) 
a 因为 我 们 取 角 数 的 前 儿 惠 就 可 以 求 出 相 
当 精 确 的 B(7). 


当 温 谎 比 较 低 时 , 我 们 还 需要 把 (8.82) 式 作 一 次 渐 近 展开 ， 为 此 ， 我 们 句 要 先 


把 (8.82) 的 般 数 写成 广义 超 儿 何 丽 数 的 形式 : 


(ED | 


6 Se b> Pre (oo + 之 +C25 十 | 和 
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3» RT 


一 一 2 D3 二 交 。 Os 1 = ; er < 十 

| 2 
二 ( Et sn): Ei SS a -) 人 
RT r () 4 2 RT 
应 用 :ER 的 渐 近 展开 式 , 我 们 得 到 


ee r(er 23)r(s + 
BT ~ ED Ye 之 和 


KT OY}, C8.83) 


由 (8.82) 及 (8.83) 式 可 以 直接 看 出, 高 温 时 B(T) 是 正 的 而 低温 时 BCT) 是 色 
的 ,在 极 低温 时 8(T) 的 私 对 值 随 温度 下 降 而 指数 地 增加 。 在 中 间 某 一 温度 BT) 一 0. 
这 一 温度 称 为 玻 意 尔 点 ， 因 为 在 这 一 温度 下 非 理 想 气体 的 压力 和 体积 的 关 季 准确 地 
满足 玻 音 尔 定律 (具体 的 数字 郧 下 8.1)， 

图 8.3 所 表示 的 是 BCT) /至 DP? 与 《了 /( 一 e*) 的 关系 ,其 中 两 条 早 宰 和 对话 于 
由 基 松 势 及 由 林 灿 德 -琼斯 势 所 算出 的 理 葵 曲 芒 ， 我 们 看 到 ,在 低温 时 的 两 种 势能 所 
得 到 的 结果 其 不 多 是 相合 的 ， 但 在 高 温 时 的 差异 就 变 得 很 大 了 ， 在 高 温 时 由 基 松 势 
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表 8.1. ”由 林业 德 -琼斯 所 于 算出 的 第 二 维 里 采 数 B(T/61) 


bo = (27/ 3 1 DD’, Oi ~ — erfk 


T/@; | BLT/O) Irco/67) 8(7/O) Te/0TD BT/O)| Ti | BCTIOD TO/07) BC OD OT ) EIEN) 
了 pbo | by | bo 中 po | bo 上 bo 
0.30 | 一 27.5806 76.6073 一 356.8768 | 2.7 | 一 0.2236 1.1000 一 2.5242 
0.35 | 一 18.7549 | 45.2477 一 189.4654 | 2.8 | 一 0.1845 1.0495 一 2.3062 
0.40 |—13.7988 30.2671 一 116.3660 2.9 一 0.1485 1.0030 一 2.2983 
0.45 | 一 10.7550 21.9895 一 78.8780 3.0， 一 0.1152 0.9600 一 2.1992 
0.50 | 一 8.7202 16.9237 一 57.3395 | 3.1 一 0.0844 0.9202 一 2.1079 
0.55 | 一 7.2741 13.5822 一 43.8825 1 B72 | 0558 0.8833 一 2.0234 
0.60 | 一 6.1979 11.2488 一 34.9187 | 3.3| —0.0201 0.8489 —1.945L 
0.65 | 一 5.3682 9.5455 —28.6405 24 | 一 0.0043 0.8108 .9723 
0.70 | 一 4.7100 8.2571 一 24.0627 3.5| 0.0190 0.7867 一 1.8045 
0.75 | 一 4.1759 7.2540 一 20.6131 3.6| 0.0407 0.7585 一 1.7411 
0.80 | 一 3.7342 6.4541 一 17.9419 3.7 | 0.0611 0.7321 一 1.6817 
0.85 | 一 3.3631 5.8034 一 15.8255 | 3.8| 0.0803 0.7072 一 1.4261 
0.90 | —3.0471 5.2649 一 14.1156 3.91 0.0984 0.6837 一 1.5737 
0.95 | 一 2.7749 4.8128 一 12.7108 4.0| 0.1154 0.6615 一 1.5234 
1.00 | 一 2.5381 4.4283 一 11.5399 | 过 : 二 0 1315 0.6-05 二 
1.05 | 一 2.3302 4.0977 一 10.5513 4.2 | 0.1467 0.6206 —1.4339 
1.10 | —2.1464 3.8106 —9.7074 | 4.3| 0.1611 0.6017 一 1.3923 
1.15 | 一 1.9826 3.5593 一 8.9799 4.4| 0.1747 0.5838 一 1.3529 
1.20 | 一 1.8359 3.3375 一 8.3470 | 4.5| 0.1876 0.5668 一 1.3155 
1.25 | 一 1.7038 3.1404 A 4.6 0.1999 0.5505 a 
1.30 | 一 1.5841 2.9642 一 7.3023 4.7 | .0.2116 0.5350 一 上 2461 
1.35 | 一 1.4753 2.8058 一 6.8669 | 4.8| 0.2227 0.5202 一 1.2138 
1.40 | 一 1.3758 2.6626 —6.4778 | 4.9| 0.2333 0.5061 一 1.1831 
1.45 | 一 1.2847 2.5326 一 6.1281 | 5.0| 0.2433 0.4926 一 1.1537 
1.50 | 一 1.2009 2.4141 一 5.8123 6.0| 0.3229 0.3840 -一 .9194 
1.55 | 一 1.1235 2.3057 一 5.5258 | 7.0| 0.3761 0.3083 Ca ep 
1.60 | —1.0519 2.2060 一 5.2649 | 8.0| 0.4134 0.2525 一 0.6399 
1.65 | 一 0.9855 2.1142 一 5026 | 9.01 0.4406 0.2097 一 0.5498 
1.70 ;| 一 0.5236 2.0293 —4.80771 ' 10.0 0.4609 0.1759 - dP 
1.75 | 一 0.8659 1.9505 —4.6059 | 20 0.5254 0.0287 —0.1704 
1.80 | 一 0.8120 1.8773 一 4.4198 | 30 0.5269 一 0.0175 一 0.0720 
1.85 | -一 0.7615 1.8091 一 4.2475 | 40 0.5186 一 0.0393 一 0.0241 
1.90 | 一 0.7141 1.7454 —4.0875 so 0.5084 一 0.0516 0.0039 
1.95 ;一 0.6696 1.6857 一 3.9386 | 60 0.4982 | 一 0.0554 0.0221 
2.00 | 一 0.6276 1.6297 一 3.7997 | 70 0.4887 | 一 0.0635 0.0348 
2.1 | 一 0.5506 1.5275 一 3.5481 | 80 0.4798 | 一 0.0681 0.0441 
2.2 | —0.4817 1.4366 一 3.3265 fo0 | 0.4716 一 0.0706 0.0510 
P| ee he 上 .3552 bet Wh PF hi00 0.4641 1 一 0.0723 0.0564 
2.4 | 一 0.3636 1.2819 一 2.9540 J200 | 0.4114| 一 0.0775 . 0.0773 
2.5 | —0.3126 | 1.2155 一 2.7961 300 0.3801 一 0.0765 | 0.0814 
2.6 | 一 0.2661 | 1.1552 一 2.6536 i400 | 0.3584 一 0.0748 | 0.0821 
| | 
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所 求 出 的 BCT) /2 sD! 扑 向 于 常数 !: 但 由 林 往 德 - 节 斯 势 来 岂 的 BT)/ 二 xD 于 
先 达到 一 个 极 大 值 ,然后 以 近 手 [AT/( 一 ss)]-22 的 形式 而 下 隆 了 ， 这 是 由 于 温度 此 
较 高 时 的 分 子 的 平均 速度 比较 大 , 故 相互 磅 播 的 动能 也 比较 大 ， 巾 林 生 德 -琼斯 势 的 
势能 与 距 痪 的 关系 可 以 看 到 ， 高 动能 的 分 子 相 珊 插 的 有 效 直 和 后 要 比 低 动 能 的 小 ， 假 
如 我 们 色 略 挤 名 在 一 起 时 的 吸引 势能 , 合 动能 XT 和 排斥 势能 术 于 衙 ， 则 求 出 有 效 直 


径 DD* 为 
(8 
和 


/ 
因为 BCT) 正比 于 D”,， 所 以 在 高 温 时 BCT) / 字 aD' 正 比 于 (一 4e*/4T) 这 与 
我 们 的 精确 计算 是 流 不 多 相合 的 ， 所 以 襄 由 基 兴 势 和 林 视 德 - 蔗 斯 势 求 位 的 竺 果 之 


所 以 不 同 , 其 康 因 在 于 林 和 纳 德 -琼斯 势 尤 放 分 子 有 弹性 , 而 基 松 势 中 的 分 子 是 不 可 变 
开 的 蜀 球 . 


8.12. 与 实 栓 的 比较 

虽然 林 纳 德 -琼斯 势 并 不 是 由 量子 理 共计 算出 来 的 ,但 是 由 它 所 算出 来 的 第 一 维 
里 采 数 却 是 与 实验 很 相合 的 ， 林 轴 德 - 售 斯 势 中 共有 四 个 参数 mw, zz，5, 为 了 吸引 
项 与 色散 能 相同 ,我 们 到 m = 6; 事实 证明 ,如 办 4 取 9 到 14 之 间 的 各 值 , 差不多 都 
能 得 性 与 灾难 符合 的 畦 洒 , 为 了 计算 方便 , 我 们 取 ” = 12， 现在 在 林 钠 德 -琼斯 势 中 
可 误 整 的 参数 只 有 了 两 个 , 即 放 和», 在 (8.78) 及 (8.81) 两 个 卖 示 式 中 ,我 们 把 这 荫 个 
参数 备 取 为 e*, 1* 或 e*, D， 事实 上 , 为 了 方便 起 见 , 我 们 可 以 取 另 一 个 参数 8, 代 
夫 ef 日 的 定义 为 


@) 一 2 (8.34) 


@, 称 为 相互 作用 的 特性 温度 . 这样, 由 林 炳 德 -琼斯 势 所 求 得 的 第 二 维 里 深 数 (8.32) 
可 写 为 
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BC7) /2 xD /全 (8.85) 
我 们 将 实验 所 得 的 数据 与 理论 上 的 图 数 / ($) 此 鞍 , 旧 可 以 定 用 D 和 8,， 然 后 我 们 
1 
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就 能 在 一 个 很 蜗 的 温度 范围 内 得 到 与 实际 很 符合 的 结果 

用 这 样 方法 确定 出 的 D 和 @， 也 与 用 优 了 年- 泛 姆 孙 系 数 确 定 几 的 疡 和 8, 很 好 地 
符合 ， 事 实 上 ,向 有 其 他 决定 号 和 9, 的 方法 :用 这 个 势能 也 能 把 粘 汪 系 数 计 算出 来 。 
比较 粘 谐 系数 的 理 葵 公式 与 实验 数据 , 划 可 以 决定 同样 的 参数 . 才 8.2 是 由 牧 特 (Bird) 
赫 彰 费 尔 特 和 宕 实 司 (Curtiss) 所 作 的 分 析 和 哲理 而 成 的 ,其 中 对 于 同和 神气 体 符 台 于 不 
同 实 验 的 数据 所 得 到 的 值 列 在 一 个 才 中 ， 第 三 行 中 的 体积 是 单 位 克 分 子 的 “有 效 分 
子 体积 ”, 符 ND’, 其 中 NN 是 阿 伏 加 德 罗 数 [(6.02472 士 0.00063) x 103]， 我 们 看 到 . 
不 同方 法 所 确定 的 值 都 相当 符合 而 没有 例外 . 


8.13. 分 子 的 转动 和 内 部 势能 

由 表 8.2 显得 很 请 楚 , 我 们 假 谱 分 子 间 势 能 是 球 对 称 的 ,确实 是 实际 情形 的 一 个 
很 好 的 代表 ， 对 于 懈 性 气体 , 相互 作用 势 显 然 应 当 是 球 对 称 的 .可 是 由 表 8.2 看 到 ， 
对 于 杭 贺 形 分 子 ,如 日;, Ns,O; 以 及 象 茶 一 类 的 奇 形 分 子 、 也 可 以 用 球 对 称 势 ， 这 一 
点 初步 看 求 似乎 有 些 奇怪 ， 对 于 列 存 表 8.2 中 最 后 的 一 些 长 型 分 子 ， 各 还 ~CeHl， 及 
COD 的 情形 ,或 许 很 难 合 人 相信 还 能 够 用 这 样 的 徐 型 ， 这 个 问题 的 关键 在 于 . 在 
平常 温度 下 分 子 的 转动 自由 度 是 完全 航 汕 发 了 ， 如 果 埋 动 的 特性 时 间 比 分 子 熏 播 的 
特性 时 间 是 很 得 , 那么 当 这 样 的 分 子 确 描 时 ,分子 已 靶 转 了 很 多 次 ， 因 此 , 尽管 分 子 
本 身 是 非 球形 的 ,但 是 由 另 一 个 分 子 看 过 去 ,靠近 过 来 的 分 子 仿佛 就 是 球形 的 什么 
是 转动 的 特性 时 间 呢 > 圭 我 们 来 考虑 一 个 仅 有 一 横向 惯 基 短 的 线形 分 子 。 假 如 。 是 
二 动 角 速 庶 , 则 因为 在 平常 温度 下 平均 转动 能 是 二 AT ， 平 均 角速度 可 由 下 式 得 到 | 


AT 一 四 -oo 
但 是 , 殷 如 @, 是 转动 特性 温度 ,因为 
4 = /Sr 0,k), 
孝 么 转动 特性 时 间或 者 炉 过 2x 弧度 所 需要 的 时 间 是 
AA sx 
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对 于 上 略 气 , @ 一 2°K, 出 在 了 一 100"K 时 , 笨 动 的 特性 时 间 是 2.5 x 10 悦 秒 ， 我 们 
知道 ,在 100 个 大 气压 左右 氧 分 子 炳 次 嫌 反之 阅 所 省 的 时 间 物 为 10 秒 , 所 以 在 -一 次 
页 捞 过 程 所 规 的 时 闻 内 ,分 子 芋 不 多 苇 了 儿 千 巍 . 因此 ,由 一 个 分 子 看 靠近 过 来 的 分 
子 仿佛 就 是 一 个 球形 的 ， 人 这 也 回访 天 了 罗 作 么 一 些 非 球 对 称 分 子 可 以 近代 地 看 诈 奈 
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表 8.2. 
一 一 一- 一 -一 一 -一 一 一 一 -~ vv vv vv vv 
由 第 二 雁 里 活 数 而 粘 请 系数 
i 
Bi (°K) D ( 埃 ) | 了 zaND' (cc @; (°K) DD《 埃 ) 
上 
He 6.03 2.63 : 23.00 10.22 2.576 
Ha 29.2 2.87 29.76 33.3; 38.0 2.968; 2.915 
Ds 31.1 2.87 29.77 39.3 2.948 
Ne 35.60; 34.9 2.749; 2.78 26.21; 27.10 35.7; 27.0 2.789; 2.858 
A 119.8; 122 3.405; 3.40 49.80; 49.58 124; 116 3.418; 3.465 
Kr 171; 158 3.60; 3.597 58.86; 58.7 190 3.61 
Xe 221; 217 4.100; 3.963 86.94，78.5 229 4.055 
给 生 99.2; 102 3.522; 3.62 55.1]; 60.34 | 97.0; 84.0 3.617; 3.689 
Ns 95.05; 95.9 3.698; 3.71 63.78; 64.42 91.5; 79.5 3.681; 3.769 
Oz 117.5; 118 3.58; 3.46 57.75; 52.26 113; 88.0 3.433; 3.541 
CO 100.2 3.763 67.22 110; 88.0 3.990; 3.706 
COs 189; 205 4.486; 4.07 113.9; 85.05 190; 213 3.996; 3.897 
NO 131 3.17 40 119; 91.0 3.470; 3.599 
NO 189 4.59 122 220; 237 3.879; 3.816 
CH 148.2 3.817 70.16 137; 144 3.882; 3.796 
CH 152.5 4,70 131.0 一 Es 
CC 一 一 327 5.881 
SOs 二 一 252 4.290 
SF 200.9 5.51 211.1 一 一 
Fa 一 一 一 112 3.653 
Cl 一 2 Se 357; 257 4.115; 4.400 
Brs Ss 520 4.268 
I 一 二 5 550 4.982 
HCl 一 一 360 3.305 
1 一 后 = 324 4.125 
ASH 下 | 一 > 281 4.06 
Hagls 3 一 698 5.625 
lgBrs 一 一 一 530 5.414 
SnBra — 一 一 465 6.666 
SnCl Se 一 一 1550 4.540 
Hg 一 = 851 2.898 
CalHJa ms 一 一 185 4.221 
CoHa 199.2 4.523 116.7 205 4.232 
CoHe 243 3.954 78 230 4.418 
CoEls 242 5.637 226 254 5.061 
正 -CaHyo 297 4.971 155 _ 410 4.997 
异 ~CsHio 一 一 一 313 5.341 
1E-CsHis 一 -一 一 345 5.769 
正 ~Ceflis 一 一 一 413 5.909 
正 -CsHis 282 58.88 884 一 一 
正 ~CaFlis pt 一 一 320 7.451 
上 上 -Ceflao | 一 一 一 240 8.448 
坏 -CeFis 一 一 一 324 6.093 
CoFs Cr eet ~ 一 440 5.270 
CHsOH 3 = 507 3.585 
CoHsOH es 三 > 一 391 4. 455 
CHsCl = 二 2 855 3.375 
CHaCls 一 一 一 ， | 406 4.759 
CHCls Dr 一 327 5. 430 
CsNs Ss 一 一 339 4.38 
COS 2 至 2 335 4.13 
CS 人 一 -~ 


心 
Ea 
名 
oh 
Cy 
Oo 
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由 这 个 观点 可 以 使 我 们 立刻 想到 : 一 个 快速 赫 动 着 的 分 子 ， 甚 有效 咎 径 应 当 是 
由 分 子 的 重心 和 到 最 远 的 一 个 原子 的 边 炉 有 下 离 。 这 个 距离 我 们 可 以 由 分 子 的 竺 构 式 、 
已 知 的 键 角 、 鱼 长 、 原子 的 范 德 华 直 径 、 原 子 的 原子 量 这 些 数据 将 尼 求 有 求 ， 哈 骂 
(Hamann) 和 披 亚 斯 (Pearse) 就 用 这 个 方 沪 求 册 了 一 些 分 子 的 有 效 直 径 7 我们 把 车 


葵 斯 势 的 极 小 点 的 位 置 、 我 们 可 以 看 到 ,我 们 所 采用 的 观点 是 相当 成 功 的 ,几乎 大 多 
数 分 子 的 r* 和 1 的 值 是 相合 的 ， 岩 中 也 齐 有 一 些 比 较 长 的 分 子 ,如 席 烷 (C,H), 写 
的 x* 和 7 的 值 确实 是 有 些 不 相合 ,这 可 能 是 由 于 分 子 很 长 .转动 惯量 相当 大 ,所 以 分 
子 转动 速度 比较 低 , 因 此 把 这 样 的 分 子 也 看 作 是 球 对 称 的 显然 就 不 太 合适 了 . 


表 8.3. 
| (人 ( 捧 | 1 (二 |， rr 《站 ) | 1 ( 块 ) 
Ne 3.08 3 环 -CuQ。 : 6.56 5.78 
A 3.83 3.83 | CaHe 5.10 | 5.54 
Hs 3.28 3.14 Ca 6.33 6.59 
Ns 4.10 | 4.09 异 -CitBe 6.90 6.94 
Og 4.02 4.00 CCCH;)s 7.79 7.08 
co 4.10 4.10 CaHa 6.09 6.60 
NO 4.29，3.56 4.04 | 网 -cats 6.98 6.98 
NaO 5.15 5.21 正 ~Cata 7.03 . 7.88 
COs 5.13 5.13 | 下 -cate 8.23 9.04 
CHa 4.28 4.16 | FE-c;trs 9.98 11.56 
Ca， 5.54 5.33 | 异 -Csts“ ”6.096 7.76 


Oo 


吉 8.2 中 也 列 有 一 些 分 子 是 具有 固有 偶 极 矩 的 ,例如 HCL， 关 于 具有 固有 偶 极 撼 
的 分 子 的 相互 作用 ， 和 中 托 克 梅 耶 《Stockmayer)2 舍 经 旭 由 过 一 个 介 平 林 策 德 -琼斯 势 
和 黄 个 固有 侦 极 矩 相互 作用 势 之 并 的 一 个 混合 势能 ， 


F 


ED .六 2 : 
ee* 【人 一 2 (2)| 5 [2cosOQicos0,— sinOisinOcos m1], (8.86) 
4 互 


其 中 0 0 及 9 是 形容 两 个 惕 极 窍 相互 取 癌 的 角 ， 见 图 8.4， 将 其 代入 非 球 对 称 势 的 
第 二 稚 里 杀 数 卖 水 式 : 


1) S. D. Hamann, Journal of Chemical Physics, 19 (1951), 655: S. D. Hamann, J. F. Pearse, 
Transactions of rhc Faradsy Society, 48 (2) (1952), 101. 
2) W. H. Stockmayer, Journal of Ciemical Physics, 9 (1941), 398, 
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BT) = 1 wa) sin 0 a0 | 


i 


Sg 和 le Kjdp, (8.87) 
0 


分 子 四 | 分 子 乙 


图 8.4. 


则 可 求 得 5(7)， 芋 许 费 尔 特 、 哈 螺 和 披 亚 斯 售 狼 比较 理 葵 和 实验 的 结果 ,从 而 确定 由 
了 参数 r* 的 数值 ,但 粘 果 却 是 不 能 合 人 满意 的 , 例如 ,这 样 确 定 遇 的 水 燕 汽 分 子 和 和 毛 
分 子 的 “大 小 ”r* 几乎 等 于 单个 氢 原 子 和 单个 所 原子 的 范 德 华 直 径 , 好 象 在 这 些 分 子 
中 氨 原 子 没 占有 空间 似 的 。 我 们 讨 为 ,所 以 出 现 这 种 不 合理 的 千 果 ,可 能 是 由 于 没有 
郑 虑 到 这 些 人 处子 在 常温 下 的 高 速 转动 之 故 。 在 常温 下 ,分 子 埋 得 很 快 ,因此 两 个 固有 
偶 极 振 之 间 的 偶 极 性 吸引 和 偶 极 性 排斥 ,由 于 两 个 偶 极 矩 的 无 规则 取向 而 平 沟 掉 了 。 
因此 ,只 要 是 分 子 的 转动 自由 度 是 充分 激发 了 的 时 候 , 不 考虑 极 性 分 子 的 固有 候 极 憩 
相互 作用 是 更 为 切合 实际 一 些 。 如 果 兮 水 蒸汽 或 氮 的 第 二 维 里 系数 的 实验 值 与 用 
普通 的 林 秽 德 - 琉 斯 势 计算 的 竺 果 作 上 比较 ， 旭 我 们 可 以 得 到 这 些 分 子 的 合理 大 小 的 
r*， 以 上 我 们 所 条 用 的 观点 , 虽然 看 来 是 合情合理 的 , 但 旋 还 不 是 一 个 严 钙 的 理论 
严 蔗 的 理 葵 必须 把 分 子 的 自身 转动 和 分 子 疝 的 相互 牵制 精 合 起 来 戎 虑 ， 那 就 比 我 们 
在 这 一 章 中 所 陈述 的 计算 要 复杂 些 , 谷 有 待 于 进一步 的 探讨 


8.14. 高 航 众 里 采 数 和 高 压 下 的 状态 方程 
我 们 已 粹 得 到 过 第 二 维 里 杀 数 的 表示 式 


B07) = — |) vedo dw,, (8.88) 


其 中 wy 由 (8.31) 式 定义 ， dol 是 分 子 1 的 空间 体积 元 , 4w, 是 分 子 2 的 空间 体积 元 ， 
考虑 多 个 分 子 的 同时 相 闻 作用 ,用 同样 方法 可 以 求 得 高 级 维 里 柔 数 
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CC7) 一 一 -二 1 0 1213 713 dO 2 ds {8.89) 
与 
1 [3 
D(T)=— 人 [3%2 723 734 TH 十 EMT 723 30247231 十 
十 7 7 V3 WH D13 pn dw Aw; dw dws. (8.90) 


但 是 实际 计算 这 些 高 级 维 旺 系数 却 是 很 困难 的 ,除了 用 最 科 单 的 刚 球 横 型 之 外 ， 
作 上 - 般 的 计算 非常 麻烦 ， 赫 许 费 尔 特 及 其 合 作者 傈 合 名 用 林 钠 德 -琼斯 势 算 过 第 
三 维 里 系数 (具体 数字 兄 表 8.4)， 但 第 四 蕉 里 系数 还 没有 时 | 算出 来 ， 图 8.5 是 这 些 


BT)/bo 


狂想 的 DCT)/ 品 


图 8.5. 


维 里 系数 随 温 庆 的 变化 关系 我 们 看 和 到， 当 温 度 高 于 6, 几 倍 时 , 高 级 维 里 系数 随 温 
度 的 变化 不 大 ， 它们 各 趋 于 革 一 正 数 , 其 数量 级 各 为 如 二 2 的 其次 每 ， 例 如 高 温 
时 , C(T) 种 同 数量 级 , D(T) 和 如 同 数量 级 . 

. 出 上 面 这 些 事 实 , 赫 许 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 (Roseveare) 怒 议 采用 刚 球 权 型 来 计算 
第 三 和 第 四 稚 里 系数 以 求 虽 近似 的 状态 方程 ,这 样 , 计算 的 复 厅 性 小 了 , 并 有 除了 温 
度 蒋 低 时 外 ， 这 些 邓 数值 在 数量 级 上 是 与 更 精确 的 模型 差不多 。 用 刚 球 槛 型 求 得 
CT) = | D(T) 一 0.2869 如 ， 同 时 他 们 出 计算 了 第 五 维 里 系数 值 ， 他 个 的 计 
算 方法 是 假设 高 压 下 的 气体 是 象 一 些 密 排 的 刚 球 ， 由 此 求 出 第 五 维 里 条 数 的 值 等 子 
0.1928 但 把 高 压 下 的 气体 看 作 一些 密 排 的 刚 球 ,这 在 物理 次 义 上 是 不 很 清楚 的 . 
利用 这 样 计算 的 结果 ,最 后 的 状态 方程 可 写 为 


pV = x7 1+ 忠信 + 0.625 (多 十 0.2869 (2) 十 0， 1929 (总 ) | (8.91) 
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袁 8.4. 由 林 和 灿 德 -琼斯 势 计算 出 的 第 三 稚 里 系数 C(7/81) 


bo a 全 2 Or > 一 

T181| cj/ 人 TCO CNET /OT CNB TO cj/ 晤 |[rCa/amc]/ 晤 Ce/areycj/ 夺 
1 ': 二 
0.70 | 一 3.3766 28.68 一 220 | 3.1| 0.3484 一 0.1148 0.400 
0.75 | 一 1.7920 18.05 一 140 3.2 | 0.3449| ”一 0.1060 0.369 
0.80 | 一 0.8495 11.60 一 92.1 | 3.3| 0.3419| 一 0.0283 0.340 
0.85 | 一 0.2766 7.561 —62.1 | 3.4| 0.3389| 一 0.09313 0.313 
0.90 | 十 0.0765 3 一 42.7 六 :学 0.3364 wt 0.288 
0.95 | 0.2951 3.234 一 29.8 3.6| 0.3341|  —0.0796 0.266 
1.00 | 0.4300, 2.078 一 21.0 3.7 | 0.3320| ”一 0.0746 . 0.246 
1.05 0.5108| 1i292 2 本 0.3300 一 0.0702 和 
1.10 0.5576|! 0.7507 “ld 上 二 0.3283 一 0.0663 0.210 
r.15 | 0.5822 0.3760 一 7.52 | 4.0| 0.3266 一 0.0629 0.194 
1.20 0.5924 十 0.1159 ee 2 | 4.1 LDA 一 0.0599 0.183 
1.25 | 0.5933| 一 0.0646 一 3.66 | 4.2| 0.3237| 一 0.0571 0.169 
1.30 | 0.5882 一 0.1889 一 2.46 | 4.3| 0.3224 一 0.0546 0.156 
1.25 S73 —0.2731 a | 4.4 0.3212 一 0.0524 0.145 
1.40 | 0.5683|  —0.3288 一 0.910 和 4.5| 0.3200|  —0.0504 0.134 
1.45 | 0.556] 一 0.3641 一 0.420 | 4.6| 0.3189| ”一 0.0487 0.125 
1.50 0.5434 一 0.3845 一 村 -5 站 | es 0.3179 一 0.0471 D0.116 
ds 0.5306 一 0.3943 十 0.224 4.8 0.31690 一 0.0458 D.108 
1.60 | 0.5180|  —0.3963 0.427 4.9| 0.3160| 一 0.0446 0.100 
1.65 | 0.5059|  —0.3929 0.572 | 083151| 一 0.0436 0.0934 
1.70 | 0.4943| 一 0.3858 0.680 | 。 0.3077| ”一 0.0389 0.0449 
1.75 | 0.4832| ”一 0.3759 0.755 | 7 0.3017| ”一 0.0399 0.0255 
1.80 | 0.4728| 一 0.36 和 4 ~ U.806 | 8 0.2962! 一 0.0423 0.0192 
1.85 | 0.4630| 一 0.3516 0.837 9 0.2910| 一 0.0453 0.0183 
1.90 | 0.4538| ”一 0.3382 0.854 | 10 0.2861 一 0.0483 0.0193 
1.95 | 0.4452| ”一 0.3245 0.859 | 20 0.2464| 一 0.0544 0.0502 
2.00 | 0.4371| 一 0.3109 0.856 | 30 0.2195|  —0.0675 0.0654 
2.1 | 0.4226 一 0.2840 0.830 | 40 0.2001| ”一 0.0671 0.0717 
2.2 | 0.4100|  —0.2588 0.794 | 50 0.185 引 “一 0.0657 0.0742 
2.3 | 0.3990| .0.2355 0.749 60 0.1735| ”一 0.0639 * 0.0750 
2.4 | 0.389 和 一 0.2142 0.700 70 0.1638| 一 0.0620 0.0748 
| S01 Ty 0.651 1 80 0.1556 -0.0603 | UJ.0741 
2.6 | 0.3738| 一 0.1777 0.602 | 90 0.1486| ”一 0.0586 0.0732 
0.367 和 让、” 一 0.1621 0.557 li00 0.1425| ”一 0.0570 | 0.0722 
0.3617 —0.1482 0.514 :oo 0.1068: 一 0.0460 0.0619 
0.3568! 一 0.1358 0.473 Bo 0.0894| ”一 0.0397 0.0547 
0.3523 一 0.1247 0.439 1400 0.0786| 一 0.0355 .0.0495 
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赫 娠 费 尔 特 和 罗斯 凡 尔 便 沟 用 他 们 的 状态 方程 (8.91) 求 出 焦耳 - 渴 姆 孙 采 数 ， 
比较 了 妃 气 的 焦耳 - 渴 姐 下 采 数 的 吾 花 值 和 实验 值 。 他 们 发 现 , 如 果 合 AN 等 于 40 
原 六 7/ 克 分 子 ( 表 8.2 上 的 值 是 30 尾灯 y 过 分 子 ), 则 在 200 个 大 气压 内 ， 温度 由 0%C 
到 300%C 之 间 , 理论 和 实验 符合 得 非常 好 ， 因 此 《8.91) 式 是 一 个 比 远 好 的 高 压 下 的 
Oe ne te 

在 $ 8.1 中 ， 我 们 所 讨论 的 气态 邓 集 的 配 分 画 数 8CT), 其 实 并 不 只 限于 气态 情 
形 ， 事实 上 , 甩 少 在 原则 上 ,我 们 可 以 用 计算 更 多 的 分 子 同时 的 往 互 作用 求 井 列 高 梳 
的 稚 里 系数 , 而 得 到 可 以 应 用 于 分 子 的 三 种 聚集 态 的 状态 方程 ， 在 1937 年 , 梅 耶 就 

已 释 从 原则 上 解决 了 洲 个 问题 ,但 事实 上 ,假使 要 条 取 这 种 方法 芙 正 计算 三 种 聚集 态 
”下 物质 的 性 盾 ,显然 是 非常 用 难 的 ， 一 般 都 不 采用 计 种 方法 ,而 是 条 用 建立 模型 的 杰 
法 :建立 一 个 代表 稠密 相 的 简化 模型 来 计算 它 的 配 分 画 数 ， 例 如 在 第 六 章 中 ,我 们 就 
是 用 这 种 办 法 人 计 葵 了 图 体 的 热学 性 盾 , 在 下 一 章 中 ,我 们 也 将 采用 这 种 办 法 讨 苍 液体 
和 稠密 气体 的 性 盾 . 


8.15. 用 稚 里 杀 数 表示 的 非 理想 气体 的 热力 学 画 数 
最 后 ， 我 们 欠 出 一 些 非 理想 气体 热力 学 性 盾 的 表示 式 ， 对 于 内 能 E, 由 普 汤 的 


热力 学 关 杀 ， 
. 35 ) 2 (3°) ep 
7 了 B57) (8.92) 


将 状态 方程 (8.72) 代入 ,得 
/OEY 14dB,168c,160D, 
( 训 ) 全 | Vi ar W367 这 人 7 | 


收 妃 。 是 体积 为 无 穷 大 的 气体 的 内 能 ( 亦 即 理想 气体 的 内 能 ), 则 


ee 
二 
故 
(Cr ~ Cr) — BE 6 一 一 4 二 全 (各 )+ 
i 2 (7 | 出 全 (7 42) el (8.94) 


洽 晴 由 下 趟 葵 弓 : 
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Vv aT 2 aT 
1 T aD 
a i Eee 8.95 
> lo 3 和 | ( ) 
现在 我 们 来 计算 定 压 热 容量 ， 由 一 般 的 热力 学 关 条 : 
BT 全) 
Cr—Cy= VV OT/ VT= CEMA 了 《8.96 ) 


| 


将 (8.72) 对 工作 偏 微 商 , 得 


1 1 4 1 4 Es 
0 二 二 十 一 (TB)+ (TC) + (7T - 
Viar. Vi a7 Vi ar a 
OV 下 和 有 
($7),7 [+ Vi Tit Vt |， 
1 z 1 4 1 4 
1 二 + 二- TO) 二 (7T - 
(2 -| a Viar. a Vi a Ss | (8.97) 
OE zl+ 如 + 
将 (8.72) 对 己 作 偏 微 商 ,得 
8V 1 2B ，3C ,4D 
1 一 一 本 
Ce | 
或 
2 ) 人 
=( = - (8,98) 
OP /7 28B ，3C , 4D 
| 
| | 
因此 
-ov YY 1 4 和 1 4 
人 1+ 二 (TB)+ (TC) + … 
Co | V ar 人 访 2 人 2 | 
_(8V 2B ,3C ，4D  ，... 
或 号 成 
(OV 
8) 


“一 4 + |27 8|+ L [27 ct(re-s)|+ 
a Vl ar T 


+ 二 | 2 到 一 2D+2 (7 2 )r 2 —2c)-28 (7 -8 )|+ i 小 
Vs dT aT aT aT 


故 
T? dB 1 [CC 2 Pd 6. 
一 不 4- | -一 一 | 一 C 一 二 了 十 
We 2 Var Var “2 Ar 
dD _ jn 1 .mdD 
+(r 8-8)|+ [t+ 2 克 十 
248 "dC ee 4AB | A 8.99. 
示人 gE 3 )(? 3 2c ) 28(7 5 5 ) 十 }. (8.99) 
在 流体 力学 中 很 重要 的 一 个 量 一 一 声速 c, 可 计算 如 下 : 
并 人 
C 一 人 人 ”一 
pB Cy 
此 处 p 是 密度 , B 一 一 2 是 等 温 压 连 系 数 ， 应 用 (8.98) 式 及 已 知 
=Cp 一 Cr 一 (ye 一 1)Cr ? 
其 中 
Cry 
Yo Cr 
出 
1 ee 人 
1 7» RT 28 ，3C ,4D Ye " 
已 3 本 + 如 + 未 | 


从 
十 (ya 一 1 一 / 2 
+ 


此 处 M 是 气体 的 分 子 量 , R 是 气体 常数 .将 (8.94) 及 (8.99) 式 代入 ,我 们 得 到 


Y= RT 1 dB (ys —1) .dB|,... 
7 和 + [28 十 2(Y»- 你 7 | 《8.100 
如 果 我 们 知道 了 气体 的 维 里 系数 ， 划 其 各 个 热力 学 其 可 以 利用 上 述 公 式 站 接 刘 算出 


尿 . 
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很 久 以 来 , 习惯 于 把 液体 分 成 黄 类 , 叫 作 正常 液体 和 畏 合 液体 ,但 是 这 样 的 划分 
当然 不 能 硬性 规定 ， 原 求 分 类 是 纯 径 验 的 , 对 于 大 多 数 液 体 ,特别 是 有 机 液 体 , 佛 猎 
注意 到 它们 有 很 多 物理 性 质 , 如 蒸汽 压 \ 表 面 张力 、 粘 兆 度 等 ,至 少 粗 糙 地 服从 革 些 籽 
验 定律 [其 中 我 们 可 以 指出 特 罗 顿 (Trouton) 定律 ] ;这 些 液体 稚 命 名 为 正常 液体 ， 但 
是 发 现 ,很 多 液体 的 性 质 不 适合 这 些 纸 验 规律 , 这 些 液体 被 命名 为 糖 合 疲 体 ; 因为 人 
们 相信 ， 这 些 径 验 规律 的 偏差 是 由 于 燕 汽 中 存在 的 分 子 会 在 液体 中 颖 合成 更 大 的 分 
子 ， 特 别 要 注意 ,大 多 数 含 关 基 与 氮 基 的 物质 形成 属 寺 颖 合 类 的 液体 ， 随 着 数据 的 
积累 ， 不 久 我 们 就 可 以 根据 分 子 化 学 辕 构 的 知识 来 预 宦 它 形成 正常 流体 还 是 稀 合 液 
休 ， 我 们 对 液体 的 结构 知识 ,虽然 仍 是 很 贫乏 ,但 是 近年 来 ,由 于 XX 墓 黎 分 析 的 应 用 ， 
以 及 光学 和 电学 性 盾 的 研究 ,已 有 很 大 的 进展 。 现在 我 们 能 够 从 液体 的 分 子 烙 构 由 
发 , 烙 明 一 个 很 合 人 满 瘟 的 正常 液体 的 定义 :如 果 在 液体 中 每 一 个 分 子 的 内 部 自由 度 
不 受 最 近 分 子 的 于 扰 ,这 液体 就 是 正常 的 ， 这 种 液体 可 以 当 作 这 样 一 种 系 集 来 处 理 ， 
邹 放 的 配 分 函数 是 分 子平 移 运动 的 配 分 画 数 和 每 一 单个 分 子 内 部 自由 度 的 配 分 画 数 
的 乘积 , 后 者 与 气态 分 子 的 很 相似 。 另 一 方面 , 在 疑 合 液体 中 ,原来 的 气态 分 子 吸引 
得 如 些 紧密, 以致 于 转动 自由 度 或 某 些 振动 由 由 度 受 到 很 大 的 影响 ; 某 些 转动 可 以 被 
“冻结 ”, 其 而 至 于 不 同 分 子 的 原子 之 关 束 纺 得 如 此 紧密 ,以 致 可 以 裔 形成 了 新 的 化 学 
链 . 

就 正常 液体 而 刘 , 其 辐 构 的 现代 观点 还 是 和 最 初 用 术语 “正常 ”时 的 观点 相 一 致 
的 ; 但 是 旧 观 点 认为 稀 合 液体 是 由 双 分 子 或 三 ( 倍 ) 分 子 组 谍 , 分 子 本 身 正常 地 行动 ， 
这 样 一 种 村 念 是 过 于 简单 了 。 烽 合 液体 和 正常 液体 的 区 别 可 以 有 数 种 不 同 的 方式 ， 
其 中 两 个 或 多 个 气态 分 子 在 液体 中 糖 合成 较 大 分 子 的 方式 决 不 是 最 重要 的 .只 业 尔 
(Bernal) 背 灼 探讨 过 这 些 不 同 的 方式 ,下面 我 们 将 简 述 他 的 精 葵 . 

在 纯 儿 何 的 基础 上 ， 我 们 可 以 就 为 征 合 液体 的 产生 是 由 于 液体 分 子 不 窒 何 时 者 
受到 力 的 作用 而 使 之 相手 接触 的 称 故 . 这 些 力 在 空间 中 具有 一 定 方向 , 而 且 是 局 限 。 
于 分 子 的 确定 部 位 上 ， 只 存在 不 定向 和 不 定 域 的 范 德 华 力 和 金属 力 的 液体 是 不 会 有 
乡 合 的 ， 颖 合 的 类 型 依 屯 于 每 一 分 子 所 能 形成 的 有 效 链 数 , .如果 这 个 数 为 1 , 乡 合 
就 是 今 双 分 子 复合 物 的 简单 型, 如 大 多 数 一 送 游 ， 如 果 有 2 个 有 效 诞 时 , 籍 合 可 能 是 


. 


238 和 理 力学 计 文 


闭环 的 ,如 做 老 酸 ; 也 可 能 是 开 链 的 ， 随 种 类 型 的 液体 在 特性 上 是 很 不 相同 的 :形成 
环 的 液体 表现 得 象 -- 个 高 分 子 量 的 正常 液体 ;形成 链 的 液体 表现 岂 高 度 粘 滞 性 .可 能 
是 液体 及 蝇 体 的 聚集 休 ， 当 温 度 和 天 高 时 ,可 能 引起 从 环 到 链 的 转化 ; 如 液态 硫 .其 粘 
滞 度 随 加 热 而 增加 ,就 属于 这 一 类 转化 ， 若 有 效 负数 为 3 或 更 多 ,和 绩 合 就 扩展 到 僵 部 
液体 ;这 类 例子 中 水 是 最 典型 的 ， 这 种 缮 合 液体 ,其 中 意 个 分 子 和 液体 的 人 部 质量 间 
没有 中 介 聚 集体 ,如 此 的 液体 将 有 录 常 的 热膨胀 ,高 粘 灌 性 和 低 的 表面 张力 。 宇 很 容 
易 过 疹 , 并 迅速 地 形成 玻璃 状 。 通 常 的 所 请 精 合 液体 ,大 部 分 属于 这 一 类 .决定 液体 
特性 的 是 有 效 刍 数 ,而 非 可 能 有 的 键 数 ， 热 运动 可 以 使 有 效 链 数 减少 ,因此 也 降低 了 
粹 合 度 ; 压力 亦 如 此 ,而 当 近 临界 温度 时 ,所 有 的 液体 都 可 能 不 烽 合 ;这 纹 明 了 通常 回 
合 液体 麦 现 绸 的 热 容量 和 热膨胀 的 腊 常 行 为 . 

存在 于 央 合 液体 中 的 键 的 本 性 水 渐 地 变 得 清楚 了 ， 对 于 常温 下 的 液体 物质 而 于 
是 氨 链 占 优势 。 高 熔点 物质 是 共 价 键 占 优势 , 如 液态 硫 中 的 5 一 $, 或 者 旺 燃 化 了 的 
硅 酸 城 中 的 $i 一 0 一 $i， 除了 由 于 氢 所 引起 的 倡 极 知之 外 , 候 极 类 通常 并 不 会 引起 禹 
合 ,因为 它们 并 不 固定 在 分 子 夫 面 的 某 一 点 上 . 

关于 入 全 液体 中 氨 的 作用 ,对 于 水 华 有 过 群 帮 的 研究 ,对 于 酸 和 醇 就 研究 得 较 差 ， 
在 水 中 , 玛 基 键 的 有 效 数目 可 由 和 射线 衍射 和 喇 曼 光 讲 测定 , 千 果 表明 ,其 最 大 的 可 能 
数目 为 4 ,这 只 1 能 出 现 于 冰 里 面 . 当 水 从 0 -一 100%C, 这 数目 由 3 变 到 2。 所 有 的 醉 
类 以 及 某 些 酸 , 由 喇 曙 光谱 证 实 ,具有 产 基 链 或 氢 链 ， 

精 合 液体 的 研究 目前 只 是 刚刚 开始 ， 虽然 我 们 能 驶 构成 一 个 一 般 的 图 男 , 但 这 
只 上 炉 对 少数 用 现代 方法 所 考虑 过 的 缮 合 液体 而 阁 ， 至 邻 我 们 还 没有 关于 稀 合 液体 腊 
常 性 盾 的 一 般 理 葵 ， 仅 仅 对 正常 液体 (不 稀 合 的 ) 才 可 能 以 定量 方式 或 至 少 以 中 定量 
人 因此 本 章 涉 及 的 几乎 完全 是 正常 液体 . 

怪 当 我 们 把 称 合 情形 除外 ， 应 用 统计 帮 学 于 液体 也 要 比 应 用 于 稀薄 气体 或 晶 
人 在 稀 狂 气体 中 有 着 几乎 完全 混乱 的 位 形 , 而 在 晶体 中 排列 则 儿 乎 是 完 
全 有 序 的 ;在 液体 中 分 子 的 排列 和 上 面 丙 种 情况 都 不 相仿 ,而 正 是 这 种 事实 使 得 我 们 
难于 技 到 一 个 合用 的 模型 。 这 方面 仅仅 在 近 一 时 期 才 取 得 一 些 进展 . 

站 到 近年 来 ,所 有 讨论 液体 结构 的 位 形 的 尝试 都 是 基于 范 德 华 的 说 法 ,这 种 说 法 
是 把 液体 作为 一 个 高 度 压 第 的 气体 来 看 的 ， 从 形式 上 谣 , 这 是 正确 的 ,并 且 这 戎 种 物 
” 态 之 到 没有 入 对 的 不 连 和 总， 但 是 在 实际 上 却 存 在 着 重要 的 区 别 ,这 可 以 说 明 如 下 : 梧 
-以 回忆 , 非 理 想 气体 的 范 德 华 处 理 ,在 理想 气体 方程 中 引入 的 两 个 校正 之 一 是 总 体积 
V 客 有 效 自由 体积 一 N2 置换 ， 对 于 非 理想 气体 ,实际 上 每 一 个 成 功 的 理 苯 , 都 包 
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括 了 Ne 的 假定 这 意味 着 自由 体积 和 总 体积 没有 很 大 的 不 同 ,而 气体 只 是 稍 
徽 不 理 根 .在 液体 中 ， 我 们 现在 有 相反 的 条 件 了 一 Ne 冬 了; 即使 在 临界 点 ，V 一 
Nb r。 因此 ,最 简单 合用 的 液体 模型 是 堆积 得 不 太 紧 亦 不 大 松 的 球 。 至 少 对 
具有 对 称 性 分 子 的 液体 来 说 ,这 件 事 瑟 由 区 射 儿 分 析 旋 实 ， 因 此 我 们 得 出 辕 葵 :与 其 
说 液体 和 气体 相似 , 还 不 如 说 宅 更 和 晶体 相似 。 要 采用 似乎 最 合理 的 液体 精 梳 , 可 
以 方便 地 把 它 看 作 准 品 体 ， 我 们 知道 噶 体 中 每 一 分 子 周围 有 着 确定 不 变 的 最 近邻 数 
〈 配 位 数 ) ,但 这 数目 在 液体 中 是 不 确定 的 ， 然 而 当 液体 温度 和 远 低 于 临界 温 变 时 ,最 过 
邻 数 还 是 有 一 相当 确定 的 平均 值 ,并 且 即 使 在 平均 值 上 下 有 涨 落 , 但 这 一 涨 落 是 不 大 
的 。 在 均 地 倍 , 每 一 分 子 和 宅 的 最 近邻 居间 的 几何 关系 是 和 晶体 相似 的 。， 说 得 更 确 
切 一 些 ,这 些 涨 落 并 不 严重 干 护 最 近邻 居间 几何 关系 的 规律 性 ; 当然 , 对 液体 中 的 一 
部 分 中 心 点 泳 就 、 这些 干扰 会 产生 较 大 的 影响 ,但 这 样 的 中 心 为 烙 不 多 , 不 足以 改变 
整体 的 性 质 ， 但 是 在 最 近邻 居间 的 位 形 中 的 涨 沙 玻 者 侦 然 的 无 规律 性 , 通常 足以 完 
全 破坏 远 邻 分 子 的 位 形 之 痢 的 任何 规律 性 ， 但 也 有 例外 情形 ,例如 非常 长 的 分 子 , 所 
构成 的 是 各 亲民 性 的 液体 (有 时 对 做 液态 晶体 ). 


9.1. 气体 或 液体 的 自由 能 
在 前 一 童 中 ,我 们 指出 过 ,由 入 个 盾 量 为 ?的 分 子 租 成 一 个 限制 在 体积 中 的 杀 
集 ,自由 能 是 | 
FE 一 一 NT et 六 — NkT la jCT) — RT In Q(T), (9.1) 


其 中 jCT) 表示 所 有 内 卷 自由 度 (包括 转动 ,振动 ,电子 和 核 自 旋 ) 的 配 分 画 数 ,而 2(7) 
定义 为 

Q(T) = | ; | ewiTCdw)™, (9.2) 
N 3 

这 里 玉 焉 示 和 集 的 位 形势 能 ( 略 去 分 子 的 内 能 )， 取 分 子 分 开 无 穷 远 时 的 势能 为 走 ， 
而 (dw)* 表示 N 个 体积 单元 的 乘积 ,NN 个 分 子 的 中 心 处 在 这 些 体积 单元 中 ， 这 个 重 
积分 历 各 贡 个 对 分 子 可 及 的 位 形 空间 , 因子 N! 是 为 了 除去 物理 上 不 能 区 分 的 位 形 
的 重复 计算 我们 训 得 ,对 理想 气体 来 膨 , 当 所 有 NN 个 分 子 在 指定 的 可 及 体积 全 内 宛 
时 , WW 一 0， 而 当 任 一 个 分 子 或 多 个 分 子 在 这 体积 外 时 ，WW 一 oo。 .在 这 些 条 件 下 ， 
公式 (9,2) 化 成 合用 于 理想 气体 的 形式 


Q(T) = (9.3) 
N! 


ft 
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在 前 -一 音 中 ,我 们 鲁 释 看 到 如 何 对 小 的 N/V 值 计算 8CT)， 和 结果 最 后 的 误 级 数 自然 
地 答 出 稚 里 邓 数 形式 的 状态 方程 。 当 密度 增加 时 , 需要 坤 级 数 中 您 来 伪 多 的 项 ， 图 
此 ,虽然 方法 是 正确 的 ,然而 却 是 很 费力 的 ,为 了 受 高 压气 体 或 液体 ,这 在 目前 还 不 一 
定 是 实际 有 效 的 研究 方法 ， 有 男 外 一 种 完全 不 同 的 ,近似 的 方法 来 计算 0(7'), 宪 是 
由 林 宰 德 -琼斯 和 德 文 小 《Devonshire) 成 功 地 上 发展 起 来 的 ,在 本 章 中 我 们 将 对 此 方法 
作 余 组 的 描述 ， 在 此 以 前 ,我 们 应 当 考 虑 (9.1) 的 适用 条 件 , 寂 与 研究 如 何 去 找 8CT) 
的 合用 的 近似 式 无 关 ， 

(9.1) 年 效 的 第 一 个 条 件 是 将 系 焦 的 运动 分 成 真 献 KT) 的 内 部 运动 和 各 个 分 子 
闻 的 相对 平移 运动 。 第 二 个 条 件 是 分 子 的 平 动 自由 度 应 当 是 纸 典 的 , 所 以 需要 这 一 
条 件 , 是 因为 这 样 才 可 能 使 能 量 分 为 动能 和 势能 两 部 分 ;于 是 在 平 动 自由 度 对 下 的 如 
献 中 , 一 Ang&G7) 项 可 以 从 (9.1) 的 第 一 项 中 分 离 出 来 ，(9.1) 生效 的 第 三 个 条 件 
是 爹 部 体积 了 对 系 集 的 每 一 个 分 子 是 可 及 的 ,当然 WwW 中 包含 的 重 迭 能 量 大 到 可 以 阻 
止 则 个 分 子 重 挝 的 情形 除外 .通常 所 有 这 些 条 件 至 少 为 受 高 压 的 气体 其 至 为 正常 液 
体 所 过 位 满足 , 氮 和 和 氨 是 例外 的 ,因为 它们 的 平 动 自由 度 在 低温 时 不 是 释 典 和 的， 因此 
我 们 可 以 献 为 公式 (9.1) 一 般 地 适用 于 正常 液体 (除了 和 氨 和 氮 ), 如 对 气体 一 样 ， 根据 
这 一 型 点 ， 在 正常 液体 ， 受 高 压气 体 和 稀薄 气体 之 天 的 区 别 尘 全 是 由 于 2(7) 的 不 
同 。 当 我 们 计 葵 林 纳 德 - 谅 斯 和 德 文 沙 用 来 计算 受 压气 体 和 液体 的 8(T) 的 近似 法 
时 ,这 一 点 就 变 得 更 清楚 了 . 


9.2. 液体 的 几 个 钥 糙 模型 

在 描述 2(7) 定量 计算 的 更 为 成 功 的 尝试 前 ， 首 先 考虑 几 个 简单 的 模型 是 有 签 
的 。 虽然 这 些 模型 比较 粗糙 , 但 也 能 对 液体 和 受 高 压气 体 的 性 质 , 葵 出 定性 的 ,其 至 
是 牢 定 量 的 有 用 烙 果 . 

我 们 辐 忆 前 一 章 中 在 径 为 D 的 刚 球 分 子 模型 , 在 分 子 之 问 是 没有 肯 引 力 的 ， 这 
-- 模 型 对 稍微 不 理 祖 的 气体 葵 电 下 烈 公 式 : 


Q(T) (i 一 六 ) ， (9.4) 


VvV 
其 中 = 士 侍 D3 等 于 作为 刚 球 的 分 子 体积 的 四 倍 。 我 们 可 以 把 (9:4) 用 下 列 等 价 
形式 表示 出 来 : 2 
QT) = eV 5), (9.5) 
其 中 Y = V/N, 也 就 是 每 个 分 子 的 体积 ， 我 们 可 以 粗 分 地 认为 (W 一 5) 是 证 个 分 


第 九 章 ” 芒 体 种 钢 密 二 体 241 


子 的 体积 、 或 每 个 分 子 的 自由 体积 ， 带 有 这 样 的 4 什 的 公式 (9.4) 和 (9.5). 只 有 在 与 
理想 性 有 小 信 其 时 才能 摊 导 加 来 。 然而 , 对 于 这 一 个 没有 吸引 力 的 刚 球 斌 型 、(0.5) 
将 在 任何 及 缮 训 的 情况 下 形式 上 依旧 是 正确 的 ,只 要 我 们 堆 汶 “不 再 是 常数 .而 是 下 
的 画 数 ， 于 是 我 们 对 于 假定 的 模型 在 任何 压 缮 户 时 有 
207) = ev WO. (9.6) 
其 中 以 VD) 表示 每 个 分 子 的 自由 容积 . 
上 而 所 考虑 的 模型 只 有 很 小 的 实际 意义 ,因为 它 没有 计算 分 子 关 的 吸引 力 。 二 
根 汉 用 了 -- 个 粗略 的 然而 却 是 有 用 的 近似 , 这 是 在 (9.2) 中 将 丈 用 旋 对 所 有 可 及 位 形 
的 在 均值 来 代替 ， 因为 对 于 一 答 定 的 物理 状态 的 液体 样品 , 这 一 数值 显然 是 和 同一 
样品 的 分 子 数 成 正比 ,并 且 县 色 的 , 我 们 把 它 守 水 为 一 NX， 这 一 近似 是 把 每 一 分 子 
想象 是 在 一 -均匀 势 场 一 X 中 作 自由 移动 的 、X 对 答 定 的 分 子 和 写 的 邻居 的 所 有 相对 
位 形 都 是 平 光 的 数值 ， 因 为 假定 了 吸引 力 是 短程 的 , 只 有 最 近邻 居 对 一 X* 有 显著 页 
献 、 于 是 可 以 用 离开 -给 定 分 子 在 规定 距离 内 的 最 近邻 居 的 于 均 数 来 决定 X。 换 导 
之 ,主要 由 单位 体积 内 的 分 子 数 ,或 者 是 它 的 倒数 VV/N = VW 所 决定 ， 因 此 我 们 可 以 
近似 地 计 为 X* 和 vw 一 样 ,只 是 VW 的 丽 数 ， 这 一 模型 输出 下 烈 公式 : 
Q(T) = ev {oC VO NeN Vr ~ {ev(V eS Yry, (9.7) 
为 了 方 合 起 见 ,就 命名 这 一 模型 为 平均 势 模型 
这 一 模型 的 缺点 在 于 没有 考虑 到 一 个 分 子 在 它 的 平均 位 置 左 右 移动 时 相互 作用 
能 量 的 改变 ,用 了 液体 的 准 晶体 精 构 ,我 们 能 对 平均 势 模型 作出 显著 改进 ， 我 们 假定 
在 准 晶体 液体 中 有 六 个 最 小 势能 一 Xo(V) 的 位 需 , 井 且 每 一 分 子 在 场 中 最 小 势能 的 
位 置 附近 移动 。 这 场 和 一 频率 » 的 各 向 同性 的 三 维 谐振 子 相 对 应 , 加 和 v 都 可 雁 为 
系 由 V 确定 ， 若 " 表示 离开 最 小 势能 位 置 的 距离 , 在 这 一 点 分 子 有 势能 一 为 十 
二 mw(2xv)*r?， 这 使 907) 有 更 好 的 近似 式 ， 


oo 


Q(T) = @NWXotkT)/kT | EB) kT eps dar 
本 避 


， Lear pT 132 [lm N 
-= @NotaT) RI | (| | oo | 2 
0 


2xmyv’ 


过 | HRIYRY (|). (9.8) 


27zmy? 


站 


上 面 所 讨论 的 模型 主要 是 米 埃 所 提出 的 ， 我 们 简称 为 谐振 子 模型 . 


+ so so 。 


现在 我 们 能 够 将 公式 (9.7) 或 49.8) 代 入 (9.1) 中 而 得 到 自 下 能 的 表示 式 ,， 因此 用 
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C9.7), 我 们 对 平均 势 槛 型 每 到 


一 —X(V)— ATIn rT kT — kT ln j(7), (9.9) 


而 用 (9.5)， 对 谐振 子 模 型 得 到 


人 Cr "7 了 ae n 
XA VY) — 3RTI 时 RT — RT ln jCT). (9.10) 


公式 (9.9) 以 及 (9.10) 和 和 它们 各 自 不 同 的 模型 租 对 应 , 共 且 暴 者 都 是 粗略 的 近似 ， 这 
上 其 个 模型 是 不 能 相 介 的 ， 对 于 任何 狂 定 的 荆 和 WV 和 值 ,使 X 等 于 为 工 指 定 u 的 值 为 
本 | kT } (9.11) 


2rmp’ 


划 两 个 公式 可 以 互相 一 致 ， 但 是 如 果 假 定 ov 与» 仅 是 W 的 画 数 , 则 它 知 不 能 在 一 段 
温度 范围 内 是 完全 一 致 的 。 当 我 们 条 用 主 振 子 模型 时 , 通过 公式 (9.11) 能 答 出 一 
有 效 的 自由 体积 。 相反 地 ， 当 我 们 用 平均 势 模型 时 ， 我 们 能 够 定义 a 


3 起 
5 9D， 


y= (2) os, (9.12) 


了 区 7712 
所 以 这 个 > 等 于 一 个 分 子 在 一 立方 体积 o 的 两 个 相对 面 关 往 复 泛 动 时 的 频率， 如 果 
写 在 这 一 方向 的 动能 是 > m(2RT /xm) 一 1/x， 现在 我 们 将 计 论 与 公式 (9.9) 和 
(9.10) 相 关 的 液体 的 革 些 性 质 . 


9.3. 液体 和 气体 以 及 液体 和 固体 的 关 柔 

在 前 一 节 讨 葵 中 的 几 个 模型 , 员 然 是 粗糙 的 ,但 是 我 们 可 以 用 它 求 病 清 楚 液 体 和 
气体 的 关 末 ， Ct Oe ee iat 与 气体 的 关系 可 以 从 平 

势 模型 最 清楚 地 看 到 : 当 兢 度 增 加 时 ， 太 W) 溅 步 而 上 MD) 增加。 在 W 增加 至 极 
限时 , 我们 有 XV) 一 0 和 以 VD) 一 ,以 玫 于 公式 (9.9) 奕 得 和 理想 气体 公式 相 一 
救 ， 这 和 浓 禁 地 表示 了 气态 和 液态 之 陪 的 连 积 性 ， 

作 液 态 和 器 访 之 国 的 比较 时 ,用 谐振 子 公 式 (9.10) 最 恰当 ， 为 了 上 比较 起 来 方 使 ， 
可 忆 对 晶体 使 用 一 种 和 液体 所 用 的 模型 一 样 粗糙 的 近似 就 锣 了 。 因此 , 我 他 用 爱 因 
斯坦 近似， 按照 它 所 有 的 简 正 振 型 有 同一 频 牵 >. 这 意味 着 晶体 中 每 一 分 子 在 平衡 
位 置 附近 振动 和 其 他 分 子 无 关 . 这 恰 俗 是 我 们 在 液体 谐振 子 模 型 中 作 过 的 间 一 过 
供 ， 根据 这 一 近似 , 问 体 自由 能 古 
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入 = Xt RT ln 人 (一 ez) RT ln jCT). (9.13) 
在 足够 高 的 温度 , kT 准 和 如, 振动 可 以 经 典 化 ,而 (9.13) 取 极限 形式 ， 
万 = 一 一 3kTIn A RT ln jCT). (9.14) 


当 我 们 比较 这 一 公式 和 有 关 液 体 的 与 它 很 相似 的 公式 (9.10) 时 ， 我们 注意 到 ,除了 液 
体 和 国体 有 不 同 的 加 和 "之 外 , 在 液体 的 自由 能 中 多 了 一 个 附加 项 一 AT， 在 分 子 
炉 中 对 应 的 附加 项 正 是 ”这 意味 车 在 狂 定 为 和 + 时 ,液体 过 晶体 的 秩序 性 着， 这 
在 物理 意义 上 是 正确 的 , 是 液体 和 晶体 之 并 一 项 重要 区 别 ， 当 我 们 用 平均 势 模型 代 
痊 谐 振子 模型 时 出 现 同 样 的 不 连续 性 。 为 了 证 明 这 一 点 , 我 们 现在 把 全 部 液体 作为 
单个 体系 来 处 理 ， 于 是 整个 液体 的 配 分 画 数 是 { 失 T)}*/N1, 其 中 队 T) 卖 示 音 个 分 
子 的 配 分 男 数 ,用 NN! 除 是 为 了 要 消除 物 焉 上 不 能 区 别 状 态 的 重复 ， 但 是 每 一 分 子 
能 够 在 液体 中 的 任何 地 点 运动 ,只 小 宅 不 和 另 一 分 子 重 尝 , 因 而 有 一 个 有 效 自由 体积 
(V 一 Nb) 或 Nu， 因此 整个 液体 的 配 分 责 数 将 包含 因子 (Nv)N/N! 或 (ev)*， 男 一 
方面 ,在 晶体 中 每 一 分 子 有 它 自己 的 平衡 位 置 , 而 且 分 子 是 一 些 定 域 体 深 , 因此 整个 
晶体 的 妃 分 画 数 简单 地 为 {fCT)}N, 其 中 攻 T) 是 单个 分 子 的 配 分 画 数 . 现在 单个 分 
子 的 配 分 丽 数 中 仅 含 一 个 体积 因子 ,因为 分 子 是 被 千 留 在 一 个 固定 的 平衡 位 置 附 
近 .， 因 此 整个 晶体 的 配 分 男 数 包含 因子 u*, 而 在 液体 中 有 因子 (ev)*， 这 使 得 在 液 
体 的 精 中 附加 了 一 项 fln e 一 &, 这 和 上 面 所 看 到 的 数值 是 相符 合 的 ， 


9.4. 对 粗糙 模型 的 热力 学 西数 推导 
箭 据 自由 能 公式 (9.9) 和 (9.107, 我 们 能 够 按照 所 假定 的 借 型 ,推导 波 体 的 所 有 其 
他 热力 学 汞 数 ， 让 我 们 首先 用 平均 势 模 型 ， 对 压力 P 我 们 得 到 


ee 2 1 ( 2 «OX A AOlnv 
a 一 一 二 1 9.15 
( TV 人 


这 在 形式 上 是 正确 的 ,但 是 在 不 知道 4 和 对 VY 的 依 融 关 条 时 不 能 定量 地 应 用 ， 对 
于 常 压 以 及 温度 远 低 于 览 界 温度 时 ,液体 的 性 质 , 辟 如 象 体积 , 随 压力 的 改变 是 不 泥 


禾 的 ,并 且 在 很 多 场合 下 可 以 考虑 压力 为 图， 于 是 我 们 有 -2 和 -84 的 关系 ; 
Ox Olnv 
一 一 十 多 TT 人: 16 
SV 不 a 0, (9.16) 


分 子 的 自由 能 下 为 : 
F = = eA 人 


a 
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rr 


ee A aT — kT IniT) 4 PV, (90.17) 
人 


分 子 能 量 上 为 


i aF/T ep 3 T int y 
E=—7 ( BE J X 十 > kT 十 Ei™, (9.18) 
其 中 Fi”* 表示 分 子 内 部 自由 度 的 责 献 分子 热 夫 代为 
H=E+PV -Xt+2AT+E"+PVY. (9.19) 
对 于 谐振 子 模 型 有 相似 的 公式 : 
_ OX i Olnv ~ . 

P= Se 3kT 7 .03 (9.20) 
~ — RT RT — ATIniT), (9.21) 

了 
o 一 一 太一 37 全 一 好 一 们 laiT) 二 PPV， (9.22 

y 
下 一 一 为 十 387 十 天 (9,23) 
一 一 加 十 3k7 + E+PV. 《9.2+) 


在 常 压 时 所 有 公式 中 的 PV 项 可 以 忽略 ， 

因为 我 们 借以 推导 公式 的 阿 种 模型 都 很 棚 铸 ， 我 们 不 能 希望 它们 输 由 高 度 准 确 
的 业 果 ， 与 实验 牢 定 量 比 较 ,其 者 都 是 有 用 的 , 而且 在 任何 特殊 的 问题 中 , 我 们 可 以 
选用 其 中 一 个 以 求 计算 是 最 为 简单 的 ， 通 常 计 答 涉及 到 液体 和 划一 气体 幅 关 的 性 质 
时 ,用 不 均 势 柜 型 是 方便 的 ,在 讨论 流体 和 固体 相关 的 性 质 时 ,用 兹 拨 子 模型 竟 方 介 
二 


9.5. 熔点 的 基本 热力 学 理论 
若 我 们 用 湛 振 子 模型 ,按照 (9.22) ,我 们 有 常 压 时 的 化 学 执 


她 一 一 X6 一 347 ln 人 — kT ~— kTniAT)+ PY, 9.25) 


pi 
其 中 我 们 用 符号 工 表示 液 相 。 拨 照 爱 因 斯 坦 的 近似 ,对 晶体 类 似 的 公式 是 


3 人 一 An) + PVE, (9.26) 
2D 


a 


Me 
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其 中 符号 KK 表示 唱 相 .我 们 可 以 假定 , 在 有 序 的 固体 位 形 中 比 在 无 序 的 液体 位 形 中 
示 集 要 有 较 少 的 势能 ,并 且 由 于 宪 的 有 序 性 和 刚性 ,所 有 的 固有 锅 认 2* 大 vw "于 
是 因为 娩 达 闪 ,p” 达 2 对 于 小 的 耻 值 我 们 有 pp 过 por, 但 对 足够 天 的 了 和 廿 有 1 >> 
A 企 基 一 温度 时 ,我们 有 py' 一 让， 这 就 确定 了 熔点 ， 和 如果 我 们 假定 在 熔点 时 , 演 
体 和 晶体 的 办 部 自由 度 辐 没有 不 加 线性 ,如 此 六 TD) 二 六 (T), 于 是 如 果 我 们 忽略 了 
很 小 的 项 PCV 一 VX)/&Ts 熔点 Tw 为 
bi | 
Rl 2 ” 
对 液体 的 分 子 热 给 用 公式 (9.24)， 和 并且 对 晶体 用 相应 的 公式 ,再 假定 分 子 因 部 自由 度 
汽 有 不 连续 性 ,我 们 得 到 分 子 熔 化 热 A 为 : 


(9.27) 


A = HH — H*= Xx. (9.28) 
将 (9.28) 代 入 (9.27), 我 们 得 到 熔化 炳 全 为 
A, pr 
a (9.29) 


因为 w* 大 于 vw", 但 通常 和 vr 没有 很 大 差别 ,由 (9.29) 我 们 可 以 预期 分 子 的 熔化 倘 将 
大 于 ,但 大 不 大 很 多 。 表 9.1 罗 刘 了 有 关 各 种 金属 的 实验 数据 ,按照 理 给 ,A,/&T,。 
素 9.1， 各 种 金属 的 熔化 热 与 熔 华 类 


念 属 NA Ti Mm - N4nm CT 
〈 卡 / 克 分 子 ) CK) his Ri, GD 

还 8307 ! 459 0.90 0.9 
Na 630 | 370 0.85 1.85 
K 570 335 | 0.85 2.65 
Rb 520 311 | 0.85 3.05 
Cs 3500 299 | a 4.4 
Cu 2750 1356 1.0 8.9 
Ag 2630 1233 1 5.7 
Au 3180 1336 1 王 六 冯 了 
Zn | 1700 692 | 到 2.9 
cd 1500 594 1.25 3.5 
Hg 560 234 2 2.4 
Al 1910 933 1.0 2.3 
Ga 1320 303 2.2 一 
Tl 1470 580 1.3 6.0 
pb 1120 590 0.95 CR 
sh 4660 903 2.6 | 一 
Bi 2600 544 2.4 一 
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使 应 稍 大 于 1 ,在 玫 的 第 四 行 中 答 旦 实验 值 . 公式 通常 所 依 朱 的 假定 之 一 是 :振动 是 
经 内 化 的 ,也 就 是 膏 , 烤 点 温度 T。 大 于 特性 温度 8, 二 hvp/R， 已 知 昌 相 的 T;,/8o 值 
往 最 末 一 行 欠 出 ， 可 以 看 星 , 对 于 Li 和 Na, 条件,/6b 六 1 很 难 注 足 , 而 Sb. Bi， 
亡 个 在 国 机 和 液 相 中 有 很 不 同 的 分 子 辕 构 或 由 子 结 构 , 除 了 这 四 个 特殊 屠 况 外 ,其 余 
的 十 三 个 中 有 从 个 ;其 47 在 0.85 一 2.0 间 。 对 于 这 伴 一 种 粗糙 的 理 共 ,这 种 符 
台 程 上 度 可 以 认为 站 全 人 满意 的 ， 
英 腕 和 从 研 CGurney) 欠 指出 , 在 18CT)) 个 中 保留 害处 因子 oe, 如 我 们 条 经 在 这 
时 随 着 欧 合 (Eyring) 所 作 的 那样 , 这 仅 是 一 种 粗略 的 近 伐 。 等 下 的 因子 不 旺 一 个 常 
数 , 而 时 当 液 体温 度 隆 沙 时 ,中 降 至 。 值 以 下 ,并 且 在 接近 疾 辐 点 时 (这 旦 我 们 比较 时 
所 采用 的 温度 ), 这 因子 将 降低 到 更 近 于 1 的 一 个 数值 而 不 是 e。， 于 总 (9,.29) 下 的 项 
让 琵 成 比 衣 小 的 一 个 数 , 而 依赖 于 v*/p" 的 项 变 得 重要 了 ， 黄 有 蛋 ) 便 称 训 (9.29) 作 了 了 
一 个 有 趣 的 研究 ， 对 金属 在 接近 凝固 点 时 略 去 项 &, 按照 标准 的 金属 电子 导电 理 戎 ， 
将 深化 时 电导 的 变化 与 只 /六 联系 起 来 。 这 一 相关 和 性 使 v/v 可 以 从 电导 观 罕 什 推 
得 ,因此 4 可 由 电导 紊 计算 大 和 查 楼 观察 到 的 熔化 热 比较 ， 这 一 把 电导 和 熔化 执 联 
孙 赴 来 的 计算 是 十 分 成 蕊 的 ， 


9.6. 沸点 的 基本 热力 学 理论 一 -- 特 罗 顿 定律 
燕 汽 和 液体 并 的 平衡 条 件 是 
= (9.30) 
其 中 符号 G, 工 各 表示 气相 和 液 相 。 对 于 ps, 当 了 次 作 燕 汽 的 部 分 压力 时 ,我 们 有 


a (rm CRT) 
pp 


4° = kT lnp —- kT — kT lnj(T). {9.31) 


同时 p” 由 (9.17) 答 则 ， 把 (9,17)，(9.31) 代 入 (9.30), 卉 假定 内 部 自由 度 的 配 分 疯 数 
在 站 相 中 相等 ,我 们 得 到 


本 
je 
kT eu kT 
或 了 
p = KF GOMTeepohr， C9.32) 
vu 
按照 (9.19), 液体 中 分 子 热 给 
H'=—X+ AT +E™+PV’, (9.33) 


1) Moit, Proc. Roy. Soc. (A), 146 (1934), 465. 
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而 在 气体 中 为 


Es 一 了 "(Ae /7) EE i 十 Ein, (9.34) 


如 时 我 箱 服 定 两 相 中 分 子 凡 部 自由 诬 的 真 献 相等 ,因此 得 到 分 子 获 发 热 4. 为 
A= HH —H"=X+kT— PV (9,35) 
利用 (9.35) ,我 们 可 以 把 (9.32) 写 成 


p= RI eae/kT (9.36) 
Uv 


在 常 压 时 ，PV” 和 了 相 比 可 以 忽略 , 准 傅 度 并 不 因此 而 减少 ， 但 是 某 些 时 候 , 这 一 
忽略 会 在 微分 时 才 现 母 矛盾 ,因此 更 余 当 的 作法 昆 ,保留 这 些 虽然 很 小 的 项 直到 最 后 
一 步 为 止 , | 

几乎 所 有 液体 的 蒸汽 压 在 很 大 温度 范围 (包括 沸点 在 内 ) 内 可 以 用 一 经 验 公 式 准 
确 地 表示 出 来 : 


= ge etl, (9.37) 

其 中 a 近 平 一 个 常数 ,并 县 对 很 多 非 极 性 分 子 的 液体 , 4 德 相差 不 大 ， 对 这 些 液 体 应 
用 < 的 平均 值 ,我 们 有 沟 验 公 式 : 

思 衬 2 X lo0rer4/ 民 毫米 尔 柱 全 2.7 x 104e-4a 人 大 气压 . (9.38) 

弟 这 公式 当 迹 子 在 了 一 阐 变 化 时 是 正确 的 ， 按照 (9， 38), 在 大 气压 时 , 溺 点 7; 注 


通常 
息 关 系 让 


二 一 ln(2.7 x to41) = 10. (9.39) 
T, 


这 也 可 以 表示 为 NA/T, 一 10Nk 一 16R = 20 卡 / 度 . 克 分 子 。 这 一 经 葵 关 系 就 是 
有 名 的 竺 加 顿 定律 ， 从 宪 9.2 中 的 数据 可 以 看 出 它 的 精确 性 。 我 徊 必须 把 氨 和 所 除 
外 ;因为 这 样 轻 的 分 子 不 能 用 郊 盘 六 法 来 处 理 ; 此 外 ,还 要 把 伟大 基 和 伪 基 的 化 台 物 
除外 ,这 是 利于 宅 个 可 能 有 和 缚 合 形式 . 犊 罗 顿 定律 只 能 对 正常 液体 应 用 .但 是 直至 对 
正常 液体 ,与 特 罗 顿 定律 的 饥 基 也是 肯定 的 天 且 是 有 有 杀 统 的 . 一 般 茹 来 ,4187 随 4 
直入 上 升 . 现在 江 没 有 葵 出 这 一 定律 的 可 供 服 的 理 葵 解释 . 尽管 有 这 些 采 茹 的 偏 盖 ， 
特 罗 顺 定 律 还 基 有 用 的 粗 覆 近似 . 
如 果 现 在 我 个 把 在 滇 点 的 经 验 公 式 (9.38) 和 理 诊 公式 (9.36) 比 较 ,我 们 得 到 
Ne, R's 


No = es - 。 (9,.40) 
2.7 X10t 大 气压 2,7 X 104 大 气压 
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毒 9.2. 正常 沸点 时 液体 的 燕 发热 和 蒸发 炳 


7 
区 质 KR ( 竺 车 拖 3) ( 枯 / 诬 (多半 了 ) 

所 27.2 0.415 15.3 

氮 ot 1.36 17.6 

氨 87.5 1.50 17.2 

所 90.6 1.66 18.3 

乙 枉 307 6.47 21.1 

二 酸化 碾 319 6.49 20.4 

氮 念 334 6.97 20.8 

站 气 化 碳 350 7.14 20.4 

水 353 7.35 20.8 

水 杨 琴 里 酷 491 11.00 22.2 

有 机 化 合 物 ( 不 镑 合 Se LE 20 一 23 

氨 4.29 0.022 5.1 

氢 20.4 | 0.214 10.5 

甲醇 337.7 8.38 24.8 

用 种 | 373.6 5.54 | 14.8 


为 了 得 到 。 的 数量 航 , 许 我 们 合 了 ,一 334( 宅 是 氛 仿 的 沸点 )， 在 这 一 温度 下 , RT, 一 
2.7X101 大气压. 厘米 Y 克 分 子 ， 将 此 数值 代入 (9.40), 我 们 得 到 Nu ~ 1 厘米 2 氢 
仿 CCHCE) 的 密度 是 1,49, 分 子 量 是 119,39, 央 此 液体 的 克 分 子 体积 是 80.2 厘米 :， 在 
另 一 方面 ,由 前 章 中 的 表 8.1, 氨 仿 的 分 子 并 平衡 距离 r* 是 V2 X 5.430 埃 、 因 此 如 
盯 我 们 认为 分 子 是 一 个 个 相互 接 刍 的 加 球 , 那么 宅 们 本 身 所 占 的 体积 是 N 2 1 一 
71.3 厘米 这 表示 分 子 自由 体积 的 数量 级 是 每 一 分 子 占有 的 体积 和 分 子 本 身 占有 
的 体积 之 滩 。 因 此 ,在 液体 分 子 的 自由 运动 主要 是 窜 限 制 在 它 的 最 近邻 居间 的 送 动 ， 
液体 分 子 好 党 是 彼 禁 钢 在 宪 的 邻居 中 间 的 ， 当 然 我 们 槛 就 识 到 实际 上 液体 是 不 会 有 
这 种 永 悚 的 糙 构 ,液体 中 分 子 的 邻居 是 常常 改变 的 。 而 在 国体 中 ,邻居 是 固定 的 ， 这 
是 液体 和 奖 体 之 间 的 一 个 很 重要 差别 ， 


9.7. 分 子 间 势 能 和 对 比 状 态 方程 

在 全 释 考 虑 过 的 流体 的 其 种 模型 中 ,一 个 模型 中 的 常数 是 X, 0, 另 一 个 中 的 是 
Xo 9， 黄种 情形 下 的 常数 都 当 作 可 涯 参数 来 处 理 。 这 商 种 模型 都 是 一 个 更 普通 模型 
的 简 贡 情形 ， 在 普通 模型 中 ， 每 一 分 子 邦 能 在 一 个 确定 力 场 中 的 可 用 体积 内 各 处 运 
动 ， 这 力 场 是 由 分 子 和 吃 的 邻居 间 的 柜 下 作用 能 所 决定 的 ， 在 这 方面 ， 宁 贡 德 -琼斯 
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和 德 交 沙 ? 作 了 很 重要 的 推进 ,他 们 参照 从 活 合 翅 度 非 理想 气体 的 性 质 中 找到 的 分 子 
的 相互 作用 能 的 经 验 表 达 式 ,用 相 类 似 的 模型 去 计 筑 液体 或 稠密 气体 的 平衡 性 质 ， 
合作 满 意 地 发 更 , 相 瑟 作用 稻 e(>) 可 以 选择 得 很 恰当 , 一 方面 能 够 给 是 相当 精确 的 
温度 和 轻 度 非 理 想 气体 的 维 里 系数 B 的 关系 , 另 一 方面 能 够 狂 则 临界 温度 、 沸点 和 
落 发 热 的 正 依 的 计算 值 。 我 们 将 要 详 针 地 令 述 林 攻 德 -琼斯 和 德 妆 沙 采 月 的 方法 , 

在 我 们 进行 这 理论 的 祷 征讨 论 之 前 ,让 我 们 根据 相互 作用 采 由 林 山 德 - 族 斯 扫 
能 撒 述 这 一 假定 推出 某 些 普 逼 御 花 ， 


全 -人 -的 -| em 
在 (9.41) 中 , e 和 D 或 六 各 为 能 量 和 长 度 的 量 和 网 。 因 此 我 们 能 够 定义 一 个 无 最 
的 单个 分 子 体积 Ws# 为 


El(r) = 4e™ 


V*= WV/D’= V/ND’, {9.42) 

无 量 移 温度 显然 为 
人 (9.43) 
无 重 网 压力 为 
P* = PD/(— e*). | (9.44) 


如 果 不 圳 可 考虑 量子 效应 , 所 有 与 物质 平衡 态 有 关 的 量 都 已 引入 于 是 对 物质 三 态 
的 状态 方程 是 


P¥ = PECWVE, 汪汪 (0.45) 
如 果 量 子 效 应 要 计算 , 节 必 须 引 入 包含 分 子 质量 普 的 新 套数 A*: 
记 Sy 
Dy be 9.46 
D(C— me*) 2 ( 4 
状态 方程 变 为 
Pp* 一 PCVY, T*, AY), C9,47) 


对 很 多 物 置 ,由 于 zw 萌 对 地 很 大 , 国 此 4 怪 很 小 ， 于 是 在 所 有 温度 除了 很 低 接 近 攻 对 
堆 度 时 ,重子 效应 是 可 以 忽略 ,而 (9.45) 是 适用 的 ， 
(9.45) 是 对 线 状 态 方程 , 它 清楚 地 指出 , 愉 疲 当 热 力学 变数 化 为 适当 的 单位 时 ， 
它们 的 相互 关系 是 普通 适用 的 ,完全 与 物质 无 关 . 实际 上 ,这 适当 的 单位 可 以 是 任 喜 
一 组 压力 ,体积 温度 ,只 要 当 我 们 把 这 程 压力 、 体 积 ,温度 用 方程 (9.42) 一 (9.44) 化 成 


1) Lennard-jones and Devonshire, Proc. Roy. Soc. (A), 163 (1937), 53; 165 (1938), 1. 


250 物理 力学 栈 义 


“分 子 单 位 ”时 ,它们 变 作 一 租 澡 数 就 行 ， 例如, 踢 界 点 的 压力 体积 和 温 育 名 是 这 
的 一 租 ， 实 际 上 对 比 态 定律 作为 勾 验 定律 而 写成 公式 , 天 没有 进一步 的 肆 帆 ， 办 此 
我 们 从 分 子 间 作用 定律 来 时 葵 它 ,就 是 这 一 释 歌 规律 的 物理 解释 . 
月 据 我们 的 观点 ,(9.45) 在 (9.41) 适 用 时 就 生效 ， 林 钠 德 - 玉 斯 的 档 百 作用 定律 ， 
如 在 前 进 中 解释 过 的 ,仅仅 是 一 个 有 用 的 近似 ， 对 于 情 性 气体 , 写 更 近乎 事实 ， 但 对 
于 氮 和 低温 下 的 氛 , 由 于 原子 量 太 小 不 能 忽略 量子 效应 蜡 界 点 和 三 相 点 的 对 比 量 
表 9.3- 情 性 气体 的 三 入 点 和 临界 点 


| | 
i NDs — Ne* |-e + | — esiD| a Rg 守 这 
物 盾 《性 米 ?/ 点 分 学) 硅 /这 分 子 》 if 网 天气 FY Tr El | Val TH | PS | Ve, 
Ne 12.5L 70.74 | 35. | 233.6 | 0.690| 1.882 (1.292 1.24710. 1150 3.333 
| : 
A 23.79 238.0 ba9 413.2 | 0.699| 1.546 1.182 1.2580. 1162 3.161 
Fr 29.35 330.1 ee 1 | 464.4 | 0.698| 1.556 1.161C1.26)0. 67 3.163 
Xe 36.74 456.6 | 9.8 | 513.2 10 702, 1.570 1.162i(1. 20%. 1134 3.095 
站 均 | 0.70 | 1.56 [1.16 1.26 .47 1316 
上 


表示 在 寂 9.3 中 。 我 们 看 到 ,对 这 些 气 体 完 侈 适用 (9.45)， 按 照 古 根 汉 ?, 可 以 业 赂 地 
将 物质 分 成 下 列 几 类 ,一 般 地 讲 , 任何 一 类 物质 寺 守 这 对 比 态 定律 过 前 一 类 物质 差 ， 
而 过 以 下 一 类 物 盾 要 好 些 . 
1) 重 惰 性 元 素 , A, Kr, Xe, 
2) 轻 惨 性 元 素 , Ne, He， 
3) 非 极 性 或 近 于 非 极 性 的 双 原 子 分 子 , 和 如 Ni, O;, CO, 
4) 轻 的 非 极 性 双 原 子 分 子 ,如 HE 
5) 高 度 对 称 的 非 极 性 和 稍微 极 化 的 分 子 , 如 Cr. 
6) 较 不 对 称 的 非 极 性 和 稍微 极 化 的 分 子 , 如 COa。 
7) 高 度 对 称 , 非 极 性 但 极 化 的 分 子 , 如 CCit。 
8) 较 不 对 称 , 非 极 性 但 极 化 的 分 子 , 如 CS,, 
9) 弱 极 性 的 小 分 子 ;, 如 COS, CHCD。 
10) 极 性 稍 强 的 分 子 如 ;, 酯 , 酮 . 
41) 疆 极 性 分 子 , 如 氮 化 合 物 . 
12) 形成 迄 键 的 分 子 , 如 BO, 
13) 起 化 学 反应 的 分子 ,如 NO, 


1) Guggenheim, “Thermodynamics’, North-Holland Publishing Co., Amsterdam, I950, p. 139. 
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从 林 灿 德 - 谅 斯 淄 对 这 些 分 子 的 活用 程度 ,我 们 也 可 以 预料 到 上 列 的 分 类 : 现在 我 们 
把 密 堆 积分 子 亲 的 相互 作用 献 为 和 前 一 章 中 稀薄 气体 情形 下 的 相 碧 作用 是 相同 的 ， 
只 不 过 现在 分 子 的 形状 和 偶 极 矩 比 我 全 只 卷 虑 在 稀少 气体 的 情形 下 确实 要 重要 得 
多 ,所 以 在 上 丧 中 , 列 在 合 后 面 的 分 子 ,就 愈 难 用 林 棉 德 - 琼 斯 势 去 描写 分 子 间 的 相互 
作用 . 

当然 ,对 一 芥 分 子 ,分 子 关 的 有 效 势 可 用 长 度 和 部 量 求 开征 ,不 一 定 要 用 林 钠 德 - 
琼斯 势 , 因 此 ,在 这 避 分 子 中 ,对 上 比 访 定律 历 然 是 对 的 , 然而 象 (9.45) 的 状态 方程 是 和 
重 悄 性 气体 的 对 比 物 态 方程 不 同 的 。 这 实际 上 是 卖 9.4 所 示 的 情形 。 表 中 湖 虑 了 -- 


过 9.4. 
物 质 分 子 或 Te KK) Per (大 气压 ) | NVer( 愿 米 ) (RTIPV )er 
乙醚 CaHuaO 467.0 35.6 281.9 3.814 
某 Cefls 561.7 47.89 256.2 3.755 
省 菜 CelsBr 670.2 44.64 323.4 3.813 
气 茶 CellsCl 632.4 44.62 307.9 3.776 
申 研 乙 酯 CaHeOs 508.5 46.76 229.0 3.895 
CaLlaOs 523.3 38,00 286.0 3.885 
Corl 470.4 33.04 310.9 3.762 
CH 461.0 32.92 307.3 3.734 
CaHm 569.4 24.65 490.9 3.864 
Crlie 539.4 26.88 537.8 3.945 
Cel 507.4 29.62 366.9 3.830 
CCl 556.3 44.98 | 275.9 3.677 
SnCls 591.9 36.95 351.2 3.755 


第 复杂 的 有 机 分 子 和 革 些 无 机 分 子 , 它们 在 临界 点 时 的 AT/7PW 和 值 都 接近 3.8, 这 下 
示 七 们 可 能 有 相同 的 物 态 方 程 ， 然 而 这 一 在 临 内 点 的 比例 显然 大 于 重 情 性 气体 的 出 
一 比例 (等 于 3.4)。 

因此 对 比 态 定律 是 用 处 很 广 的 一 个 重要 的 构 念 .实际 上 ，, 表 9.3 的 车 果 可 以 用 
男 - 一 方式 使 用 : 如 时 临界 温度 了 和 临界 体积 NW :已 知 , 贡 我 们 可 以 计算 特性 温度 
@ 和 直径 忆 如下: 


1 
/= — Te = 0,.794Te, 9.48 
”1.26 09.48) 
和 
Da 一 3 Va; D = 0.682(W JUa. (9.49) 


因此 知道 了 物质 的 临界 状态 ,我 四 可 以 计算 分 子 六 势能 的 常数 ,并 办 此 可 以 计算 非 理 
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想 气 体 的 炊 里 采 数 和 租 运 性 盾 . 

上 于 一 些 科学 工作 考 ? 作 出 了 液体 和 气体 的 压 夭 率 和 热力 学 性 标的 图 天 ,使 对 比 
态 定律 的 实 川 性 增加 了 .这 些 图 表 是 以 不 同 的 对 比 温度 T/T。 下 各 热力 党 基 作 为 对 
比 压 力 Pf/Pe 的 画 数 作成 的 , 宅 们 是 由 HH Ni, CO;; NH;, CH, CO;Hs 和 CH 数据 
的 平均 值 制 成 ,， 因为 这 些 分 子 属于 不 同 的 分 子 类 型 , 我 个 不 能 希 户 所 得 的 邮 线 组 会 
精确 地 再 更 旨 玫 中 所 烈 的 任 一 种 气体 的 性 质 . 然而 , 这 些 图 表 在 作 近 似 计算 时 是 非 
常 有 用 的 对 于 这 些 图表 应 用 的 完整 处 理 , 访 者 可 参考 原来 的 教科 书 ?， 进 行 实际 计 
算 时 可 以 应 用 放大 了 的 图 表 ?。 


9.8. 林 纳 德 - 琼 斯 和 德 文 沙 液体 理论 

以 前 我 们 郡 是 假定 液体 分 子 在 它 的 可 用 体积 中 的 势能 是 常数 ， 或 者 假定 它 相应 
于 一 备 向 同性 的 谐振 子 。 现在 我 们 更 进一步 , 芳 虑 由 最 近邻 居 产 生 的 作为 位 去 的 男 
数 而 且 也 是 可 用 体积 的 画 数 的 势能 。 讼 每 一 分 子 限制 在 它 独占 的 能 子 中 ， 显 然 密度 
您 大 这 一 近似 念 合理 ， 既 然 在 稀薄 气体 中 ,仅仅 二 元 太后 是 重要 的 ,而 一 个 原子 能 够 
迅速 地 从 系 集 的 一 部 分 迁移 到 另 一 部 分 ,在 稠密 气体 或 液体 中 ,一 个 原子 可 以 被 最 近 
邻居 持 钾 ,密度 您 大 ,从 一 个 被 禁 锣 的 地 区 逃 到 另 一 地 区 的 可 能 性 售 少 .我 个 将 忽略 
这 些 不 常 有 的 迁移 ,除非 在 和 晶体 的 自由 能 比较 时 , 才 可 考虑 到 迁移 的 可 能 性 而 对 液 
体 或 稠密 气体 的 自由 能 附加 一 -项 一 AT7， 这 一 项 的 意义 已 经 在 $ 9.3 中 解释 过 了 ， 当 
每 个 分 子 在 旋 的 知 子 中 移动 时 ， 写 所 处 的 由 其 他 所 有 分 子 所 引起 的 力 场 将 随时 中 变 
化 .。 我 全 将 用 -适当 的 平均 值 近似 代替 这 一 涨 落 场 、 我 们 采用 的 最 简单 的 假定 是 ， 
当 每 一 个 分 子 处 在 平衡 位 登 时 ,也 就 是 处 在 旋 自 己 第 子 的 忠心 时 ,任何 一 分 子 在 由 于 
最 近邻 居所 引起 的 平均 场 中 运动 ， 我 们 将 着 虑 这 种 情形 作为 适当 的 一 级 近似 . 

因为 原子 场 随 距离 迅速 地 减 弱 , 我 们 只 考虑 最 近邻 居 .。 因此 我 们 要 处 理 的 问题 
是 : 一 个 粒子 在 很 多 对 称 排 烈 在 球 表面 的 粒子 的 场 中 移动 。 若 最 近邻 居 (一 般 是 12 
个 ) 是 完全 密 排 的 ,入 子 的 场 有 高 度 的 对 称 性 ,就 我 们 的 目的 面 避 ,用 一 个 对 合子 中 心 
球面 对 称 的 场 来 代 玲 实际 的 场 已 轻 足 够 到 一 活 当 的 平均 值 就 作 浏 这 一 点 。 我 们 取 


1) 例如 Hougen and Watson，“Chemical Procesy Principles”, Pt. IH, Chap. XII，]john Wiley and 
Sons, 1947. 

2) 例如 Hougen and Wat:on,‘‘Chemical Process Principles”, Pt. (1, Chap. XIL john Wiley and 
Sons，1947. 

3) 例如 Hougen and Watson， “Chentical Process Principles Charts”’, Democrat Printing Co. 
Madison, Wisconsin, 1946. 
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分 子 处 在 以 盘子 的 中 心 为 心 的 球面 上 各 点 势能 的 平均 值 伐 麦 这 球面 上 的 场 值 ， 这 就 


等 价 于 最 近邻 到 在 球面 上 所 有 位 置 有 相同 几率 时 ,第 子 中 产生 的 平均 势能 . 

全 4 为 最 近邻 居 闻 的 平均 距离 ,并 合 ela) 为 相距 4 时 的 相互 作用 势能 ， 我 们 假 
完 “个 分 子 保持 闫 定 的 同时 ， 另 一 个 分 子 绕 一 宇 径 为 ”的 球体 运动 . 宇 的 中 心 是 在 
与 冉 定 分 子 相距 4 的 地 方 . 于 是 两 个 粒子 的 平均 相互 作用 能 a(r) 是 


ECr ) 一 a de | ef(2 + am 20a cos O02} sin0 ad0 = 
Jo 


oe An 
和 = | ef(r + a — 2ar cos O02} sin 0 4d0. {9.50) 
2 Jo 


车 < 是 葵 定 分 子 的 最 近邻 的 数目 , 在 能 子 中 它 的 平均 势能 w(r) 当 ”< 时 可 以 写 


3 


wr) = ze(7) = 二 = | €{(77 + 2 om 2ar cos 0)) sin 820. (9.51) 


现在 让 我 们 引入 (9.41) 的 林 纳 德 -琼斯 势能 ,于 是 我 们 有 


证 3 . 求 12 
(7) = ee :| {- 27 i 7 }s 020 = 
, 2 0 (ral—2arcos0) (r+ a —2ar cos 0) Sy 


(et) | | 2 ys | 2 } 
二 ns ds 
2 -1 (rr 2ars)’ (2 十 a 2ars)s 


7 加 分 是 很 简 单 的 > 结 昌 为 


a fe ey Ce 


人 (0 2) (+ -) |. (9.52) 


当 > 了 一 0 时 , 写 变 成 
w(0) = 广 区 (一 ct) |- 4 (2) 十 2 (一 ) |， (9.53) 


这 可 以 直接 从 (9.41) 的 随 个 分 子 相距 4 时 的 势能 乘 上 配 位 数 = 得 到 ， 利 用 (9.53) ,我 
们 可 以 重 写 (9.52) 为 下 型 形 式 : 


I 


共 中 1y), mly) 是 由 下 列 公 式 定 义 的 画 数 : 
1(y) 一 (十 12y -4 25.2y 二 12y 二 yi)(l 一 y)7u 一 Es } 
my) = (lt yey tl. 


(C9.55) 
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为 了 厂 便 ,引入 正 能 量 他, 其 定义 昆 


AY 一 一 get, 《9.5673 
和 引入 体积 V*, 其 定义 为 
Vs Vi 一 区 (9.57) 
a 7 
其 中 W 和 通常 一 样 表 示 每 一 分 子 的 体积 ,而 yY， 定义 为 
HW”= yV, (9.53) 


Y 是 一 个 由 分 子 的 几何 排 刘 所 决定 的 常数 。 对 于 一 个 面 心 立方 格子 y 一 W 2 ,引入 
新 的 常数 A* 和 WV* 后 ,我 们 能 重 写 (9.54) 为 


全 的- 的 (二 em 


我 们 蝶 能 重 写 (9,53) 如 
w(0) -A*{- 2( 人) + (让 (9.60) 


公式 (9.59) 告诉 我 们 ,一 个 分 子 在 第 子 中 移动 时 势能 将 如 何 变 化 ,同时 ，(9.60) 猴 出 
在 往 子 中 心 的 塘 能 值 。 和 通常 一 样 , 堆 点 是 分 开间 无 穷 远 时 的 能 量 . 〈9.60) 的 右边 
仅仅 是 4A* 和 WV*/ WV 的 图 数 ;(9.59) 的 右边 也 依赖 于 这 其 个 量 ,并且 通过 a 依赖 于 几 
何 常 数 y. : 

其 些 有 代表 性 的 wlr) 曲线 表示 在 图 9.1 中 , 有 些 WV*/V 和 值 曲 厂 a 和 a 在 中 心 
有 势能 窜 , 和 而 曲线 b 友 没 有 当 VW/V* 近 于 1.6 时 ,这 一 中 心 举 开始 出 现 。 以 所 将 
会 发 现 ,在 临界 点 W 一 Y. 宕 2V*; 党 的 高 度 近 于 二 7。 其 中 Te 表示 临界 温度， 


了 六 
| 
Oria» |1 Oar) jl1 Or/ab- :1 
人 
= -4 -A™ 


a VIVE3.16 a V/V b: V/V*=1.20 
图 9.1. 
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对 V/V* 一 3.16, 其 高 度 是 0.9AT .这些 罕 是 不 合理 的 。 因此 这 些 曲线 的 一 般 形状 
襄 明 为 什么 这 种 每 一 分 子 纱 能 子 下 心 徘徊 的 模型 ,只 当 W 小 于 2 和 了 时 是 合适 的 :型 
就 是 为 了 同一 原故 . 宅 们 对 于 较 大 的 分 子 体积 , 也 就 是 对 远 稀 清 的 气体 , 这 一 近似 变 
得 不 合 活 了 . 
对 于 一 分 子 在 输 定 第 子 中 运动 的 配 兮 画 数 ， 如 果 以 短 子 中 心 的 粒子 的 势能 为 替 
时 ,我 们 利用 (9.59) 就 有 


NS Ta/a 
2 六 『 jy2etw(D-wODWAT dr = 
水 


可 


(9.617 

积分 上 限 的 多 择 显然 是 任意 的 ， 但 是 林 精 德 - 斑 斯 和 德 六 沙 记 为 这 一 选择 臣 不 重要 
的 , 因为 对 积分 的 天 部 分 页 献 必须 假定 来 自 7 小 于 4/2 的 值 

假定 我 们 以 一 N% 表示 当 每 一 分 子 在 宅 的 能 子 中 心 时 汇集 的 能 是, 而 以 分 子 分 

开 无 旁 远 的 能 量 为 雳 ， 因此 对 于 这 一 零 值 , 在 欠 定 第 子 中 一 -个 分 子 运 动 的 本 分 本 数 


了 
是 


。 3 174 -A f / 红 /由 
C2rmRkT orn | yy exp [入 1- (SS ) 1(y) + 2( = Cy) | wy. 
0 


a RT 
但 是 因为 N 个 生子 对 每 一 个 分 子 都 是 可 用 的 , 每 一 分 子 历 烃 整个 系 集 运动 的 配 分 画 


hk exo4127Va3 y 查 exp | 全 7) 1 +2( Fm)} dy 


(9.62 ) 
由 此 略 去 因子 (2rm&T)YY/ 避 , 工 使 余下 的 因子 抽 乘 六 裕 , 作 为 N 个 分 子 的 烙 果 ;再 以 
N! 除 ; 以 除去 重 达 的 计数 ;我 们 得 到 8(7)， 
In 8(T)= N+ NA/RT 十 Nin(2rz3) 十 


ER re 的 ro em 


当 我 们 将 (9.63) 代 大 《9.1) ,就 得 到 


再 过 二 码 生 天 区 和 人 SR 
— pT In | 人 有 人 站 让: 5 + 全 (人 和 oj 人 


(9.64) 
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能 量 入 显然 租 w(0) 密切 相 联 , 拜 且 至 少 近 似 地 可 以 把 这 一 关系 写 为 


因子 1/2 之 所 以 需要 ,中 为 了 各 免 把 每 -对 邻居 图 的 相 下 作用 能 计算 二 次 。 公式 中 
除了 这 些 最 近邻 居 辣 的 相 瑟 作用 能 外 , 缀 略 了 其 他 所 有 的 相互 作用 能 最， 如 果 引 入 
一 个 附加 项 素 计 算 非 最 近邻 分 子 间 的 家 于 作用 ,公式 将 更 进一步 改善 ， 削 继 指 四 ,对 
于 一 个 面 心 立方 竺 构 , 这 些 分 子 间 的 相 筷 作用 可 使 相互 作用 的 吸引 项 增加 约 20%， 
而 对 排斥 项 的 效应 可 以 和 忽略， 因此 代 链 (9.55) ,我们 有 
一 和 hf 一 12(0VsAV + 05C V/V YY. 66) 
当 我 们 将 这 -- 为 值 代入 (9.64) ,最 后 得 到 自由 能 


下 AT In CRT pT ln jCT)— kT — 
N 
一 A* {2 7) 一 os 人 (全 外 - kT ln (2xygV), (9.67) 


其 中 


g= 站 ?esp i + 2 全 (TF)m0)) Be 


因此 仅 是 A*/kT 和 VV*/V 的 加 数 ,同时 7 由 (9.58) 定 义 . 
硅 把 我 们 现在 的 精 果 与 平均 势 模型 作 比较 ,由 (9.67) 和 (9.9) 我 们 看 到 , 取 X 等 于 
Xo 时 ,大 定义 自由 体积 
v =— 2xygV, (9.69) 
则 宅 们 在 形式 上 可 以 一 致 ， 然 而 这 种 符合 统 粹 是 形式 上 的 ,因为 8 不 单 是 以 的 男 数 ， 
并 且 话 依 顿 于 了 ， 但 是 当 V -> oo 时 ,8 化 为 常数 ,而 为 一 0, 于 是 《9.67) 的 自由 能 
奉 为 理 根 气体 的 ， 这 一 精 葵 与 菜 些 作者 在 讨论 林 钠 德 -琼斯 和 德 文 沙 的 液体 理 窒 时 
的 结论 有 此 不同 ， 他 们 认为 势 中 w(x) 具有 无 穷 高 势能 又 ，、 这 一 车 实 六 味 管 分 子 袖 
完全 包 藏 在 势 阱 中 而 注 有 逃逸 的 可 能 , 某 一 个 分 子 只 能 届 十 某 一 特定 的 能 子 中 。 因 
此 他 们 由 (9.62) 中 除去 因子 N, 并 从 8(T) 中 除去 因子 六 ， 于 是 (9.64) 和 (9.67) 中 
天 去 了 一 项 一 & 了 7, 而 炳 就 要 小 一 些 了 ， 同 时 , 和 上 面 的 分 析 相 友 , 自由 能 表示 式 不 
会 在 V -> oo 时 化 为 理想 气体 的 . 我 们 在 这 里 的 观点 是 与 林 轴 德 -琼斯 和 德 交 沙 的 
相间 , 训 为 钞 相 格 的 无 旁 高 势能 全 是 由 于 模型 的 不 完善 ,它们 不 能 看 作 症 芮 实 的 ， 分 
子 的 硝 会 在 某 些 时 候 跑 出 能 子 去 ,虽然 六 仅仅 是 侦 然 地 发 生 的 ,也 许 在 第 子 小 的 爸 一 
千 次 分 子 振动 中 只 有 -- 交 ， 然 而 这 些 侦 然 的 流浪 行为 已 是 够 在 宏观 时 间 的 范围 内 弦 
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芭 了 采集 而 答 出 液体 的 附加 信 。 这 和 固体 很 不 同 ， 固体 中 的 分 子 常常 留 在 指定 的 格 
点 上 ,实际 上 ,在 寻常 实验 的 时 间 了 间隔 中 几乎 没有 从 各 自 的 略 点 上 逃走 的 可 能 ， 


9.9. 状态 方程 和 临界 数据 
一 旦 得 到 自由 能 的 公式 (9.67) .后 , 任何 其 他 的 热力 学 性 盾 可 以 由 通常 的 热力 学 
公式 计算 出 来 ， 对 于 还 力 我 们 有 


ee ee a 


-sy 
| Co70) 
其 中 gi 和 go 与 8 一样, 仅仅 是 A/47 和 V3/V 的 于 数 ,其 定义 如 下 : 
PE 人 mo ep 生息 (性 0 十 2 全 (jc dy (9.71) 


AT\Y AT\YV 
a 2 
| yim(y) exl | 和 (WF) 十 2 m(y)} dy. (9.72) 
分 子 能 量 为 
OF TY 3,. VY VY 
和 "67 2 和 bz C9) oF) + 
来 了 四 # 本 VY ? gn int ~ 
十 4 (人 ) 24 (FF) ete". (9,73) 
化 学 势 jt 和 分 子 热 恰 三 可 中 热力 学 公式 
n=F+PY (9.74) 
和 
H=E+PV : (9.75) 
经 过 不 换 得 到 . 
因此 ,应 用 林 和 东 德 - 防 期 和 德 文 沙 液 体 理 葵 的 主要 工作 是 推导 西数 8, 8 , 81/， 原 


作者 和 朋 已 和 普 里 高 京 〈1，Prigogine) 笃 纸 为 这 作 了 一 些 工作 ， 而 这 些 丙 数 才 的 极 大 
部 分 归功 于 温 托 江 (R. 生 ，Wentorf), 别 许 惑 (R. J， Buehler),，J. 0 笠 许 费 尔 犊 和 
C.F. 寇 榜 司 p， 我 们 将 不 在 这 里 诗 论 这 些 计 算 的 详 灯 人 氢 述 ， 但 是 我 们 要 注 盖 ， 鲍 林 
和 纺 德 -了 巷 斯 测定 的 临界 状态 在 和 表 9.3 的 数据 比较 时 , 很 明显 是 不 太 好 的 ， 这 王 如 表 
9.5 所 示 。 体 税 和 压力 与 实验 数据 是 很 不 同 的 . 由 此 , 我 们 可 以 作出 烙 论 .、 印 使 这 -~ 


全 
i) R, H, Wentorf, R, 1. Buehler, }. O. Huschiclder and C. F, Curtiss, J, Chem. Physics, 18 
(1950)、1484, 
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表 9.5 
| | 
| Te Vi 2 | Br 
栖 纳 德 - 孩 基 和 德 妇 小 1.30 1.77 0.434 0.591 
尾 性 气体 央 莹 1.26 3.16 0.117 0.294 
精炼 过 的 模型 对 于 临界 状态 所 要 求 的 大 的 VV 值 也 是 大 粗糙 了 . 进一步 改进 这 模型 


是 必 村 的 ， 很 多 研究 者 代 经 作 过 演 试 , 他 们 的 工作 重 由 劳 林 孙 《J. S. Rowlinson) 和 
C.F. 冠 榜 司 ?鲜花 过 ee pe 文 沙 理 祝 的 面 心 立 
方 格子 中 可 以 有 灾 位 ,不 家 分 子 所 占据 , 这 样 , 对 较 大 的 体积 值 就 能 更 好 地 与 实际 情 
况 接 近 , 使 宅 具有 了 一 个 更 类 似 气 体 的 结构 。 在 这 里 氢 述 工 计 算 这 一 :推广 了 的 模型 
是 太 复杂 了 . 我 们 将 只 注意 常 压 和 常温 下 的 液体 和 高 漫 高 压 下 的 气体 , 在 这 些 情况 
下 二 积 是 小 的 ,因而 林 箱 德 - 茵 其 和 德 交 沙 理 其 应 该 是 相当 精确 的 . 


9.10. 在 小 体积 和 低温 下 的 湛 近 展开 一 一 液体 理论 
在 常温 下 的 液态 ， 当 比例 A*/kT 的 数量 级 为 20 时 , V/V* 是 近 于 1 的 ， 因此 
可 以 将 图 数 g 按 《T/A* 的 各 次 乱 属 开 ， 作 法 如 下 :全 


一 (> (9.76) 
并 定义 一 个 新 变数 7、 
有 ， (CF) 2 人 人 人) (y) (9.77) 
或 
站 2:( 3) m0). ~ C0.78) 


其 中 AY) 和 mly) 由 (9.55) 葵 定 ， 将 7y) 和 zy) 屡 成 7 的 扯 角 数 ,我 们 有 


也 一 |2 一 10 (| ?十 |200.2 一 28 (中 让 十 | ss-eo 人 下 


反光 这 一 级 数 ,可 以 技 汉 
y 一 4 十 4 天 十 2L 十 (9.79) 


1) .5S. Rowlinson and C, F. Curtiss, J. Chem. Physics, 19 《i951)，1519， 也 果 忆 看 ]、De Boer, 
Bove. Roy Soc. (A), 215 (1952), +, 


其 中 
al 一 
[> 一 10 人 
200.2 一 28 (7) 
[24 一 of (9.80) 
eA 


在 8 的 积 邹 下限 ，y = 0， 所 以 7 二 0， 在 积分 上 限 ，y 一 所 以 了 一 (2) 一 

20W As 和 人) 伯 筑 汤 (9.55)， 的 ~ 90, mm (4) 宕 3。 莽 且 是 很 大 的 值 . 
4/ 4 4 

内 此 可 以 适当 地 取 的 积分 上 限 为 0%。 于 是 


mm 请 2 入 
pe | cj 区 本 wp? 十 之 | + 工 (全 |m+ | ~ 
和 弛 1 al 


2 a 2 4 
de “5 al 3 | ] (人 | | 
二 5 2.2 415 2-2.2L4 4 \a 5 
(9,81) 
由 (9.76) 和 (9.80), 把 s 和 2 等 代入， 最 后 得 和 到 下 刻 In g 的 表示 江 : 
Vy Vu 
Ing~ inY ei - (3 0 | ju En 2 加 + 
TFT | 
四 2 Vt 


将 C9.82) 代 人 人 (9.567), 就 每 到 得 一 分 子 自由 能 了 的 表达 式 : 
F = ~ 一 RT In 4 — kT InjT)— RT A {120}) ee 


一 0.5 ( — kT ln ya) ~ > AT ln 本 二 ( 
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” i i Er 
小 


3 kT CC 12|z00.2 一 2 | 


Se， (9,83) 
于 是 每 一 分 子 的 能 量 
er 


Vy 
200.2 — 28 人 


:| (VS: :) 人 Eee 


,a/V yry lem) | rev) lo)], 
(0) (0 7 |24 — 10( 直上 | 


| (9.8+4) 


将 (9.84) 屿 对 微分 一 次 就 可 计算 定 容 分 子 比 热 Cs， 车 用 C$ 表示 在 理 银 气态 时 
同一 分 子 的 定 付 分子 比 热 , 于 是 
op 
C4 9,85 
7 > 2 ( ) 


那么 我 们 可 以 与 成 


人 疏 -， 加 2( AT 2602 —23 (Vs) 
+ (YC) 12|200.2—28( )|— 7|1144- ao Pa 
ms | 


+ (9.86) 


me 和 
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对 十 接近 正常 沸点 的 温度 .我们 将 洗 到 7 /A* ~ ri 于 是 (9.86) 指 出 括 昨 中 的 施 - 
需 和 括 弧 中 的 第 一 项 间 般 。 租 从 源 近 展开 式 的 … 般 理 葵 , 我 们 知道 . 当 最 后 秽 个 和 祖 邻 
项 的 数量 级 是 相等 的 时 候 , 最 末 -项 就 可 以 略 去 ， 因 此 对 于 以 后 的 计算 .我 个 将 略 去 
括 弧 中 的 第 三 项 ， 

将 自由 能 对 Y 微分 ,我 们 得 到 状态 方程 发现 作 为 一 级 近似 , 我 们 可 以 略 去 全 
的 平方 项 ， 手 是 液体 的 近似 物 态 方程 是 


a 
CE 可) 人 CC ty (人 (9.87) 


对 于 低压 ,我 们 可 以 合 P 空 0 并 计算 体积 和 温度 天 的 关系 ， 为 了 简化 计算 ,我 们 利用 
对 于 液体 V/V* 近 于 1 这 一 事实 ,于 是 我 们 合 

(V/V*Y=1+A. (9.88) 
将 (9.88) 代 大 (9.87) ,全 已 一 0, 并 仅 保留 A 的 一 级 项 .我 们 得 到 下 列 人 的 方 得 : 


区 3.672 47) 会 一 9.14 RI 0U.4。 
A 


A* 


内 此 在 低压 时 ,我 们 有 


AY RT 
( vy ) 1.2 十 5.468 1 本 9.14 hw 一 0.4 
-二 =1+ 和 = 一 一生 或 和 = 一 一 一 一 一 9.89 
/ 凡 
\ 1.6 一 3.672 《5 1.6 一 3.672 4 
A A™ 


在 以 后 的 计算 中 将 用 到 这 一 近 岂 式 ， 


9.11, 液 - 汽 平衡 


具有 分 压力 的 汽 相 化 学 势 好 已 由 (9.31) 葵 出 , 液 相 的 化 学 势 一 般 由 (9.74) 和 区 
抽 。 只 是 在 低压 时 附加 的 pV 项 可 以 忽略 ,因而 我 们 能 够 利用 (9.83) 狂 出 的 下 来 代 
杰 所 .利用 这 两 个 化 学 势 相 等 ,我 们 有 下 烈 平衡 条 件 : 


-| 


VY 
二 


人 2 | > 10 (本 | 
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VY 
200.2 一 2 人 了 3 吉 
\ 十 (9.90 1) 


5 人 
7 和 :) [a+- ol 4 
We 
如 果 把 由 C9. 89) 答 胆 的 过 做 的 液体 作 积 代 人 人 (9.50)， 于 是 (9.90) 左 边 仅 仅 是 T/A* 的 
斩 数 ， 因此 (9. 90) 实 际 上 狂 昌 液体 的 巷 苦 it 于 力作 为 温度 芷 的 画 数 ， 实际 上 上 (9.90) 的 厂 
边 在 温度 介 手 燃点 与 沸点 间 时 很 近乎 -一 直线 这 正和 如 (9.37) 所 示 的 和 经验 定律 相符 


合 . 


液体 的 正常 洋 点 玉林 由 (9.90) 决定 , 合 乡 等 于 一 大 气压 ,于 是 就 找到 对 应 的 温 

度 ， 现在 很 清楚 , 因为 VV*/A* 或 一 es/D 不 是 常数 , 正常 沸点 和 8@, 的 比率 就 不 因 

定 ， 另 一 方面 ,对 很 多 气体 ,一 e*/D; 的 值 不 很 大 ,如 站 9.3 十 指 由 的 懈 性 气体 所 表 

征 的 那样 ;而 旦 仅仅 是 A*/V* 的 对 数 项 起 作用 ,因此 比率 Ts/8; 几乎 是 常数 ， 这 卖 

示人 在 表 9.6 中 , 宪 是 由 林 秩 德 -琼斯 和 德 交 沙 用 -种 与 .上 述 方法 有 基 些 不 同 的 方法 诗 
吉 $.6. 正常 沸点 ,7s 


Tk) Tf Or 
OK) - 四 
| 计算 佐 | 观 测 值 | 计算 全 | 况 调 什 

Hs A007 | 04 20.3 0.827 | 0.661 

Ne 35.4 | 29.6 27.2 0.837 | 0.768 

Na 96.0 79.0 pe Bs 0.823 0.805 

A 120 094.3 87.4 .783 0.729 
算 的 ， 因 此 对 9, 的 很 粗略 的 近似 是 

8, 1.25T,, (9.91) 

于 是 按照 (9.56), 在 2 二 12 时， 

A*/kT, ES 15。 (9.92) 


9.12. 热膨胀 和 压 稿 有 系数 


热膨胀 系数 a 和 等 温 压 缩 系数 有 现在 可 由 (9.87) 近 似 状 态 矿 程 计算 ， a 定义 为 


&% 一 二 ee (9.93) 


本 | 
w 410 2 a 和 | 
V A\V ee 5( 必 直 [2- (VY a 
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现任 ,因为 了 之 0, (9.87) 可 以 用 来 简化 上 面 的 方程 ， 事 实 上 ， 


(3) 
ar (ls (SF) ‘3 人 A 


Te 


-从 -2 全 


或 用 (9.88) 升 仅 保 留 入 的 一 级 项 ， 


aTs> 2 (0.4 + 1.6A) 2 
7 (2 一 理 妇 )- 0 习 ” 
7 A* 73 A* 
| 了 2 360 X 11 8&7 
04 林 4 75 A 
Eo 隐 风 RE 让 全 
3.2 一 30 作业 3.2 — 360 4 
7 A* :7 A* 
利用 (9.89) 给 时 的 人 的 近似 关 条 和 (C9.92) 葵 出 的 7s/h* 的 近似 关 采 ,我们 有 
i 34 ee < 0.4 | 
a | 过 | (9.94) 
3.2 一 0.490 工 _ 3.2 一 0.490 工 _1.6 — 0.2446 £- 
Ret 六 


其 结果 表示 在 图 9.2 中 , 其 中 也 表示 了 表 9.7 中 所 列 的 现 测 数据 ， 员 然 (9.94) 也 竹山 
0.6 
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卖 9.7. 液体 的 热膨胀 系数 


液体 | 分 子 址 | neom TCR jaxiocg rm | om 
人 

“页 陋 (CHFlo)zCO 329.7 | 293.2 1.071 0.890 0.353 

某 防 CoHaNED 457 .6 293.2 0.855 D.641 0.382 

三 氧化 三 AsCls 403.4 293.2 1.020 0.728 0.415 

茶 CaFls 汪汪 293 .2 1.237 0.830 0.437 

省 Bo 332.0 293.2 1.132 0.883 0.376 

,二 葡 化 碳 Cs 319.5 293.2 1.218 0.918 0.390 

四 氧化 碳 CCl | 350.0 293.2 T2396 0.838 0.433 

气 仿 CHCls ， 334.5 | 293.2 1.273 0.877 | 0.426 

乙醚 (caHs)aO | 307.8 | 293,2 1.656 0.953 0.510 

砚 乙 烷 CalHsl | 345.4 | 293.2 1.179 0.848 0.407 

三 甲 基 代 Ze 这 CaHie | 301.2 | 293.2 1.508 0.973 0.481 

三 省 化 友 PBrs | 446.1 | 293.2 0.868 0.657 0.387 

二 化 谎 ， pCls. 348.7 293.2 3 0.841 0 

(六 榴 三 气 ) POCIs 378.5 293.2 1,.116 0.775 0.423 

友 烷 Csliis 309.4 293.2 1.608 0.948 0.498 

异 气 代 丙烷 CaHicl 308.6 | 293.2 1.591 0.950 0.491 

异 友 二 烯 CsEHs 307.2 293 .2 1.567 0.955 0.481 

四 省 化 砂 SiBrs 426.2 | 293.2 0.987 0.688 0.419 

四 气 化 黎 sicls 330.8 | 293.2 1.430 0.886 | 0.473 

四 所 化 万 SnCls. 387.3 293.2 1.178 0.757 0.456 

四 氧化 然 TiCls 409.6 293.2 0.998 0.715 0.409 

隘 申 茶 胺 CrHrNITs 473.0 | 293.2 0.847 0.620 0.401 
热膨胀 系数 随 温度 增加 的 特性 ,但 理 葵 烙 果 是 仿 还 了， 这 也 许 不 是 林 和 纳 德 -琼斯 和 德 
文 小 理论 的 错 谈 , 实际 .上 我 们 在 计算 中 采用 的 近似 状态 方 程 (9.87) 和 以 后 的 近似 让 
算是 不 太 准 确 的 . 如 果 取 自由 能 (9.83) 的 更 多 项 和 V/V* 更 准确 的 计算 ,如 可 能 得 


到 过 好 的 结果 .但 我 个 看 到 ; x7。 和 T/T, 之 闭 的 一 般 趋 势 逊 是 正确 的 。 以 后 的 分 
析 将 用 图 9.2 中 的 径 验 曲线 . 
将 状态 方程 (9.87) ,对 压力 忆 微 分 ,我 们 可 以 决定 压缩 系数 


B= 一 和 ( 守 ) (9.95) 


为 


oS |m (CY 7.2 伟 ~)| a (3 La = ( 2) 
B V V VV Vi (LY | 


租用 条 件 P 实 0, 我 们 有 
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让 上 (的 一 (的 | 入 巡 2 | 


EN V 
We 
现在 代入 (9.88) ,和 着 和 以 前 一 样 仅 保留 入 的 一 级 项 ， 副 我 们 有 
360 X 17 kT 
(M2:)- g (B27) - a 11.2 十 73 4 A [322-3 和 分 |. 
a We 
2 A* 


全 与 澶 度 的 关 杀 由 (9,39) 表 示 , 而 A*/kTs 由 (9,92) 表 示 , 于 是 


了 了 
11.2 十 1.190 去 - 110.609 一 一 一 0.4 
了 


了 2 
ah 人 32 一 0.490 去 1.6 一 0.2446 工 - 
8 人 ee) (9.96) 


15 G32 一 0.490 过 
Ts 


再 把 这 一 结果 与 图 9.3 中 的 实验 数据 比较 这些 数 据 列 在 才 9.8 中 ， 我 们 看 到 ,理论 


006 
| 实 又 千 果 , 公式 (9.97) 
004 
-S| 
Poi 一 
ARON) 
< 002 到 
| | 
06 07 08 09 10 
7/7, 
图 9.3. 


与 实 脸 之 间 的 符合 是 能 全 人 满意 的 ， 更 精 作 的 状态 方程 将 进一步 改善 这 一 业 果 ， 实 
输 数 据 的 烃 验 方程 是 
这) 101.6 一 2 | 

了 5 
自然 , 应 用 了 更 精确 的 关 条 式 (9.48) 代 炎 (9.92), 我 从 的 热膨胀 采 数 和 压缩 条 数 
的 殖 葡 将 得 到 改善 ,那样 作 以 后 , 参考 温度 将 是 临界 温度 , 而 不 是 正常 沸点 ， 但 是 正 
常 背 点 比 临界 涩 度 更 容易 测定 ， 因 而 我 们 目前 所 用 的 方法 在 应 用 到 具体 阐 题 上 有 宅 


266 物理 力学 诈 义 


的 优 点， 
卖 9.8. 液体 鸭 乐 篇 系 数 
流体 | 分 子 式 | 分 子 县 A(R2s) 
| 

机 一 KGcHe)acol 58.08 | 329.7 | 3203.2 | 0.792 125.6 | 0.890 | 0.0464 
浴 CoeHs 78.11, 353.3| 303.2 | 0.868 98.5 0.858 | 0.0318 
菏 CeHe 78.11 | 353.3| 333.2 | 0.836 116.4 0.944 | 0.0362 
二 硫化 研 CSa 76.13 | 319.7 | 303.2 1 1.261 102.0 0.948 | 0.0444 
四 气 化 碳 Cel 153.84 7 350.0| 293.2 | 1.595 105.8 0.838 | 0.0316 
乞 藻 CoHsCL | 112.56 | 405.2| 283.2 | 1.107 72 0.698 | 0.0226 
CHCIs | 119.39 | 334.5 | 303.2 | 1. 物 109.5 0.907 | 4.0375 

《CaeHa)ys0| 74.12 | 307.8| 303.2| 0.713 210 0.386 ! 9.0510 

CollsBr | 108.98 | 311.2| 293.2 | 1.430 120 0.942 1 0.0402 

CoaTlsL 155.98 | 345.4| 313.2| 1.91 74 0.907 :0.0257 

Citl | 100.20 | 371.7 | 303.2 1 0.684 134 0.815 | U.0274 

Coklig 86.17 | 342.2| 303.2 1 0.66 159 0.885 | 0.0343 

CsHsNOa | !23.11 | 484.1 | 303.2 1.1987 49 0.627 | 0.0190 

CilsNOs | 61.01| 374.2| 303.2 1 1.13 73.6 0.810 | 0.0419 

Collig | 114.23 | 399.0| 293.2| 0.704 101.6 | 0.735 0.0205 

CelleO。| 132.16 | 397.6| 291.2 | 0.994 88.2 0.733 1 0.0216 

SiBre 1347.72 | 426.2| 298.2| 2.814 80.6 0.700 [0.0245 

SiCls 169.89 | 330.8 | 298.2 | 1.484 165.2 0.902 | 0.0331 

TiCh | 189.73 | 409.61 298.2 | 1.726 89.8 0.728 | 0.0275 

SnCls | 260.53 | 387.3 | 2098.2| 2.232 108.9 0.770 10.0206 

CollsCHs) 92.13 | 384.0| 232 0.862 96.5 0.790 | 0.0285 

Cot(CHa 106.16 | 417.2 | 293.2 0.875 79.7 0.703 | 0.0224 


9.13. 定 压 比 热 
对 于 很 多 工程 计算 所 铂 要 的 不 是 定 容 比 热 C5 击 是 定 压 比 热 C5。 按照 一 般 的 
热力 学 定律 , CF 与 C5 的 其 是 
SR Cs (9.98) 
其 中 和 是 热膨胀 系数 和 于 粮 杀 数 ， 现 在 CY 已 由 (9.86) 确定 ， 我 们 可 以 略 去 括 
弧 中 的 第 三 项 ,并 全 V/V ~ 1 以 简化 表示 式 ， 于 是 由 (9.98) 我 们 有 
Ci Ce = pios— 04 4 4 07 7 
1 Te } (9.99) 
BA 


用 热膨胀 条 数 a 和 压 敌 系数 有 8 的 谍 瞪 关系 式 ,(9.99) 的 右边 可 以 作为 了 T1T。 的 党 数 求 
计算 ， 这 在 表 '9.9. 中 已 做 了 了， 可 以 看 到 ,除了 在 沸点 附近 以 处 , 廊 体 克 分 车 上 比 热 与 气 
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义 9.9. 液体 比 热 与 气体 比 热 的 车 依 
a 

本 (azroa 7 | Ch Ce 
T/Ts » oT; BR FRIsNT; '0.5— 0.4 工 Ee 

v A( Te) 丈 和 
0.6 0.392 | 000 | 4 | 02 | so 
0.7 0.398 0.0232 | 4.78 | 0.22 © 5.00 
0.8 0.410 0.0280 4. 80 0.18 4.98 
0.9 0.445 0.0365 4.88 0.14 5.02 
Ls 0.525 0.0520 535.30 0.10 5.40 

体 的 定 压 克 分 子 比 热 之 差 近 于 5R， 
C5 — C4 一 10 卡 / 度 . (9.100) 


这 的 确 是 一 个 十 分 简单 的 结果 . 


用 《9.1007 计 算 的 液体 比 热 与 观测 值 的 比较 表示 在 表 9.10 中 ， 因为 理论 是 对 正 
和 常 液体 而 言 的 , 所 以 含有 凑 基 或 氨基 的 分 子 以 及 太 长 的 分 子 要 除外 ， 对 于 低压 时 的 


卖 9.10。 液体 的 震 压 比值 
一 
i ee es. Eo C8, 实验 什 | C6, 计算 人 入 | C8, 实 鞭 什 

| CR/ 度 ) | (下 / 诬 》 | CR/ 度 ) 
氨 NH 17.032 | 239.8 213.2 8.0 18.0 17.9 
氢 | | 17.032| 239.8 273.2 8.7 18.7 18.7 
丙酮 (CHasCO， 58.08 329.7 313.2 20.1 30.1 30.8 
葵 CeHe 78.11 353.3 293 .2 21.8 31.8 32.5 
茶 Colle . 78.11 353.3 323.2 23.3 33.3 | 34.3 
误 Bm 159.83 332.0 270.0 7.0 A jp] 
二 硫化 本 | Css 76.13 319.7 290.7 12.0 22.0 18.4 
下 氮 化 碳 [0 153.84 350.0 273.2 21:5. S13 30.9 
四 氢化 磺 ” CCls | 153.84 350.0 | 293.2 20.7 0.7 31.8 
毛 伪 。 | CHCls | 119.39 334.5 313.2 17.2 2 27.9 
Z 醚 (csHoso| 74.12 307.8 303.2 31 41 40.5 
一 氧化 所 NO 30.01 121.4 120 7.0 17 17.3 
氨 化 银 AgCl | 113.34 | 1823 763 0 > 18.5 
四 氮 化 锡 | Sncl | 260.53 387.3 | 287—371 | 24.4 34.4 38.5 
二 氧化 硫 | SO。 64.06 263.2 273.2 | 9.9 19.9 20.4 
氨 A 39.944| ”87.4 85.0 | 5 15 10.5 ,* 
一 氧化 碳 CO 28.01 | 81.1 69.4 17 14.27 
甲烷 Cr 16.04 :111.7 100 8 18 13.01 
人 Ns 28.016 77.3 64.7 5 17 13.15 
氮 Ns 28.0161 77.3 72.8 ? 17 13.33 
氧 Oz 32.00 | 90.1 73.2 四 17 12.60 
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双 原 子 分 子 C8 是 7， 在 振动 自由 度 充 分 激发 了 的 温度 下 ,这 数值 是 9， 考 的 前 持 凶 
分 表示 液体 的 定 讨 克 分 子 比 热 的 计算 值 与 实验 值 很 好 地 符合 ， 了 两 者 的 盖 旺 在 实验 误 
差 范围 之 四， 而且 是 在 NO 的 120?K 到 氛 化 银 的 763°K 这 样 宽 的 温度 范围 内 , 部 卖 
现 则 理论 与 实验 一 致 。 唯 一 的 例外 是 C5,. 

天 9.10 的 后 牢 部 分 所 型 的 比 热 的 计算 值 和 实验 值 间 是 有 很 大 的 差别 ,计算 值 几 
乎 大 4 卡 / 麻 ， 这 大 大 地 超过 了 实验 误 基 ,这 些 差 值 与 这 些 液 体 的 特 罗 顿 定律 薄 值 
《〈 昂 玫 9.2) 相 似 ， 考 虑 的 温度 虽然 是 低 的 ,但 还 不 足以 低 到 发 生 量 子 效应 ?, 这 一 差 佳 
的 产生 也 不 订 能 是 由 于 分 子 亲 有 特别 的 相互 作用 力 所 致 ， 因 为 它们 的 三 运 性 质 还 是 
正常 的 ， 产 生 这 一 傅 差 的 芙 正 原因 现在 还 不 清楚 . 

四 上 述 讨 论 看 有 ,， 《9.100) 似乎 适用 王 宝 温 和 高 漫 下 的 正常 液体 , 现在 这 种 方法 
的 精确 度 大 大 超过 其 他 称 验 方法 。 气态 时 的 定 压 克 分 子 比 热 C$ 的 簿 不 组 从 实验 测 
定 ;在 第 五 章 中 措 壕 的 任何 一 种 计算 方法 都 可 以 用 来 决定 宅 ， 对 于 一 些 狐 的 分 子 , 雪 
”用 宅 的 化 学 键 的 平均 特性 频率 作 比 热 的 初步 估计 ,往往 是 很 有 用 的 , 


9.14. 正常 液体 的 声速 
| 算 声速 < 的 一 般 公式 是 


二 二 (和 a (9.101) 


其 中 是 液体 的 密度 如 果 声 波 的 频率 足够 低 , 或 者 假设 小 扰动 的 特性 时 间 大 于 到 
达 热 力学 平衡 的 弛 琼 时 间 , 于 是 很 容易 得 出 
pB Ct 
其 中 BB 是 由 (9.95) 定 义 的 等 温 压 绩 深 数 , 对 正常 液体 由 (9.97) 答 上 胆 ， 瘀 值 (C5 一 CY)/R 
可 由 表 9.9 的 第 四 行 查 出 ， 因 此 
Cs — Cr 宕 9.6 卡 / 度 . | (9,103) 
全 MM 是 分 子 量 ,最 后 我 们 得 到 


mi 


《9.102 7 


sy 二 T, 
es Qi01.6 82.4 E ) es (9.10+) 
M To/ Cs 


声速 的 计算 值 和 观测 值 的 比较 表示 在 才 9.11 中 。 可 以 看 出 , 除 CS: 外, (9.10+4) 
预期 的 声速 笛 与 实验 值 的 差别 不 超过 1 名， 这 一 精确 度 是 可 以 想象 的 ,因为 (9.104) 


1) S. D. lamann, Transactians ef the Paradiy Society, 48 (2) (1952), 393—307, 
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袁 9.11. 正常 液体 的 声速 


| 


| Cs Cc 计算 X10-5, cga 验 X10-5 
ml Te kK) | TCRK) 


| CE/ 庶 ) |( 原 六 /种 ) | (厘米 / 秒 ) 
| 340.8 1.176 1.166 


| 
| 
< Sh 
于 各 
3. | 353.3 | 280. 
| 
| 


i : Co | 

二 硫化 厂 | Css 76.13 319.7 288 .2 18.2 1.350 .| 1.16t 
气 优 | GUcb ， 119.39 334.5 288.2 2739 0.907 0.083 
乙 吕 CCalfs)a0 | 74.12 307.8 288.2 39.8 1.022 1.032 


是 用 了 C$ 和 有 的 绝 验 公式 推导 由 来 的 。 然而 , 这 个 符合 也 下 明了 我 们 的 理论 的 内 
部 一 致 性 。 CS; 的 情形 可 以 用 CE 的 十 分 低 的 实验 全 部 分 地 来 解 条 站 9.10 指 用 ， 
Cs 的 C5 的 理 询 值 相当 大 ， 假定 如 此 ,CS; 的 声速 计算 值 将 更 低 , 侧 与 实验 数据 将 
符合 得 较 好 。 因此 可 以 公正 地 襄 ，(9,104) 是 计算 正常 液体 声速 的 方便 而 准确 的 公 
式 ， 因 为 C% 随 温 庆 增加 ，(9.104) 指 时 声速 将 随 温度 升 高 而 减少 ， 亚 种 深 体 的 这 -- 
行为 与 气态 相反 ,后 者 的 声速 随 温度 升 高 而 增加 。 


9.15. 气体 在 高 湿 高 压 下 的 性 盾 

我 个 更 在 来 镀 究 林 视 德 -琼斯 及 德 文 沙 理 论 对 高 压气 体 的 应 用 .首先 ,这 里 所 谓 
的 高 压气 体 是 指 密 度 约 等 于 液 相 或 园 相 时 的 气 休 , 也 就 是 远 , 套数 V/V* 近 于 1 的 
情况 ， 这 是 因为 我 们 在 $ 9.8 和 5 9.9 里 祁 秽 秋 指出 , 林 粕 德 - 原 斯 及 德 文 沙 的 理论 只 
适用 于 V/V* 近 于 1 的 情况 。 如 果 ULWs* 近 于 2 ,那么 在 分 子 的 排列 中 就 电 现 非 
常 重要 的 空位 , 理 其 计算 就 不 能 代表 实际 情况 了 。 人 是 具体 计算 时 还 是 有 困难 的 : 参 
数 V/V* 近 于 1 的 气体 , 其 混 度 就 有 几 千 度 , 那 么 参数 A*/kT 的 数值 就 过 于 1 ， 因 


而 $ 9.10 里 用 的 变数 s 一 人 (> 


个 《入 ) 不 是 一 个 很 大 的 变数 ,而 是 一 个 数 最 级 为 1 的 

变数 ， 这 样 一 来 ,我 们 对 g, gw, gi 等 主要 理论 图 数 加 不 能 用 渐 近 展开 的 方法 去 计算 . 

而 另 一 方面 ，* 又 不 是 非常 小 的 数 ,所 以 也 不 能 用 正 震 航 民 开 的 方法 去 计算 8， es 名 

等 贺 数 ， 如 果 鹿 精确 的 数 依 ， 那么 我 们 只 能 将 楼 引用 象 以 前 计 到 的 泥 托 夫 等 入 的 数 

值 玫 笛 。 但 是 数值 表格 用 起 来 毕 吉 不 简便 ， 我 们 将 在 这 一 节 里 提出 以 这 数值 解 为 牙 
础 的 简便 公式 ， . | 

在 进 浊 这 个 简便 公式 之 前 ， 我 们 先 看 一 看 高 温 高 压气 体 的 物 态 方 程 到 底 总 有 什 

乏 样 的 形式 ， 在 高 温 非 常识 的 时 候 , 也 就 是 当 了 -> oo 的 时 候 , 分 子 运动 的 速度 也 是 

非常 大 的 , 那么 分 子 相 万 盾 击 的 速度 也 是 非常 大 的 ,撞击 的 能 量 虹 很 大 ， 我 位 知 道 ， 

不 葵 是 依照 广 销售 -隆基 分 子 作用 势 ， 或 是 依照 一 般 的 分 子 租 鼎 作用 理 花 ( 见 第 八 宣 
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$ 8.7), 揪 击 得 越 厉 害 ， 在 播 击 过 程 中 分 地 的 最 小 接近 距离 也 屿 越 小 , 邹 出 现 分 子 的 
“ 漳 性 ” 因此 在 7 -> oo 的 时 候 ， 分 子 的 “有 效 " 直 征 -一定 趋向 于 项 ， 这 就 是 条， 当 
-> 的 时 候 , 气体 又 一 次 成 为 理想 气体 而 PVAAT 一 1， 由 这 个 论证 ,高温 高 压 
气体 的 物 态 方程 应 该 是 
2 一 1 十 (ZL, (9.105) 
AT 1 


其 中 @, 是 分 子 相 所 作用 的 特性 温度 [ 秃 公 式 (9.43)] ,而 V* 一 DP’, 为 林 轴 人 德 -琼斯 
作用 势 里 的 分 子 直 径 ， 而 当 了 /86, 一 % 的 时 候 , -> 0， 

利用 混 托 关 等 入 求 得 的 林 和 纳 德 -琼斯 及 德 文 沙 理 葵 的 数值 解 ,我们 发 现 , 公式 
(9.105) 的 关系 ,在 V/V* 近 于 1 ,而 在 7/6, 很 大 的 请 况 下 , 邵 高 压 高 温情 况 下 ,可 以 
进一步 加 以 简化 ,用 一 新 变数 6 来 沟 括 T/8; 和 W/V* 黄 个 变数 , 朗 0 


MW i 
a a 
6 = (1/0) (BG). (9.106) 
而 公式 (9.105 ) 为 
PY _ 1 十 1 有 
RT 0.278€ 一 0.177 
这 个 公式 的 精确 度 不 太 低 , 在 V/V* 从 0.8 一 2.8 及 TI98, 从 10 一 400 这 一 范围 内 ， 
相对 于 温 托 夫 等 人 的 表 列 数值 误差 不 大 于 10%， 不 但 如 此 ,而 且 当 W/WV* 很 大 的 时 
候 , 公 起 (9.107) 简 化 为 
下 
kT 0.278C 
而 依照 第 八 章 中 的 第 二 稚 里 柔 数理 论 , 在 V/V* 大 的 情况 下 , 可 以 只 取 第 二 维 里 笨 
数 展 开 式 ( 昂 公 式 8.82) 的 第 一 项 ,因此 


lta 人 ) Cr/e -HVIV = 1 十 3.630 (3) ( La 


(9.107) 


i 


= 11+ 3.594(7T/0,)- (a) 。 (9.108) 


(9.109) 
比较 公式 (9.108) 及 (9.109), 我 们 看 到 近似 公 下 就 是 在 大 容积 的 情况 下 也 同 衫 确 的 维 
里 系数 公式 具有 同一 形式 ,只 姜 的 杖 级 ， 因 此 我 们 认为 简 使 公式 (9.107 ) 某 
然 主 要 是 为 了 高 温 高 压 , 但 在 高 温 低 压 情况 下 也 不 是 不 能 使 用 的 ， 
有 了 公式 (9.1077) 和 驾 证 。 下 不 太 大 的 愤 莽 程度 , 我 们 现在 可 以 来 计算 
高 压 高 深 气 体 的 各 种 性 盾 了 .。 因为 在 这 种 计算 里 ,我们 必须 把 由 公式 (9.107) 得 来 
的 量 对 V/VW™ 积分 ， 基 把 积分 的 上 限 推 到 WAVY 一 9， 都 么 只 村 公式 (9.107) 在 
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WAV* > oo 时 的 认 莽 不 太 大 ,这样 的 作法 是 克 前 的 。 首先 , 根据 一 般 的 热力 学 定 


(a 
把 公式 (9.107) 代 入 上 式 ， 


(22) kT 0.2786€ 
OPV/ \ (0.278€ 一 0.177)’ 


如 果 代表 W/V* 一 0% 时 的 每 个 分 子 的 平均 能 量 ， 即 理想 气体 的 分 子平 均 能 量 ， 
那么 将 上 式 积分 ,就 得 到 


沁 
BOT YS ETA 9.110 
) 人 6 0.278€ 一 0.177 ) 


用 这 个 公式 社 算出 来 的 结果 也 角 和 湿 托 夫 等 入 的 家 列 数值 对 有 照 过 ， 证 明 在 高 温 高 压 
情况 下 , 误 盖 不 大 于 10%， 

再 如 疮 妃 . 岂可 以 用 同样 的 方法 来 计算 : 

| dH = dE + dl(PV), 


dHC(V ,TT) 一 及 (CT 一 不 EU TD 一 有 CT + dPV ~ kT). 
因此 ,用 以 上 的 公式 ,我 个 得 到 
] 


H(V,T)— i = E(V,T) ~ Ee(T)+ RT i 


=7[E(V ,7T)— ECT)]. (9.111) 


pT 1 
6 ~ 0.2786 一 0.177 


如 果 把 公式 (9.110) 和 (9.111) 对 温度 工 微分 ,我 们 就 得 到 定 容 和 定 压 比 热 Cv 和 Cp: 


~ TC, (T= RR 0.23176 一 0.177 112 
OAV DT CT) TG 00770 T0177 Re 
人 (9.113) 


6 (0.278€ 一 0.177) 


珊 最 后 精 * 的 公式 是 


AVT) VT)= 1 _ af 0.278C ) 
0 6 02785 二 0177 0.177 " \0.278€ 二 0.177 


(9.114) 
公式 (9.112), (9.113) 和 (9.114) 的 精确 度 可 能 不 如 公式 (9.110) 和 (9.111) 的 高 ,这 
是 因为 我 们 把 一 个 近似 公式 加 以 微分 的 原 克 , 误 莽 可 能 加 大 ， 但 这 些 公式 使 用 起来 


272 聪 理 力 党 讲 义 


很 方便 , 砚 且 补体 之 间 有 具有 内 在 的 一 致 性 , 
值得 指 思 的 是 : 从 公式 (9,112) 和 (C9.113), 我 们 可 以 看 到 , 在 高 漫 高 压 情 况 下 ,上 比 
热 的 比值 CC 是 相当 大 的 , 大 于 低压 时 的 最 大 可 能 值 1.67; 有 时 Cp/Cv 可 以 大 


池 电 


9.16. 液体 和 稠密 气体 的 更 精确 的 理论 

由 已 知 的 分 子 性 质证 算 痕 体 和 稠密 气体 热力 学 性 盾 的 问题 ,主要 是 计算 由 (9.2) 
所 定义 的 位 形势 能 的 本 分 男 数 0(7)， 我 们 引入 各 种 模型 用 来 充当 有关 末 集 的 一 
些 特 殊 类 型 的 状态 的 实际 处 以， 不 能 期 单字 们 在 构成 特殊 模型 的 范围 以 外 还 是 正人 
的 ， 钢 如 可 以 看 出 ， 林 条 德 - 孩 据 和 德 文 沙 理 芥 在 接近 临界 态 时 是 不 正确 的 。 对 于 
低 密度 的 气体 ， 宅 的 确 是 不 能 侣 人 满意 的 ， 因 为 所 采用 的 模型 对 于 计算 在 这 样 -一 二 
态 中 的 分 子 处 在 高 度 无 规则 运动 来 瑶 是 太 有 序 或 者 是 太 缺 乏 伸 纵 性 了 ， 更 精确 的 液 
体 和 般 密 气体 理论 的 日 的 是: 企图 包括 系 集 物理 状态 的 全 部 范围 。 它 是 由 塞 克 伍德 
《KikwosdyD， 波 局 和 格林 (Green)5， 禄 耶 ? 以 及 伊 江 (Yvon)? 所 发 展 起 泳 的 ， 因为 
这 项 研究 向 未 定型 ,我 们 将 不 讨论 这 些 困难 的 理论 ,而 只 输 用 一 个 极 简单 的 省 澡 ， 

在 这 些 理论 中 ,分 子 关 的 吸引 和 排斥 是 球面 对 称 的 ,于 是 我 们 定义 汞 洲 f(y) 如 下 . 
对 于 任何 一 对 分 子 , 在 距离 ”和 y 十 dr 之 间 找 芭 它 们 的 几率 是 

Arr gr) dr, 

g(r?) 可 由 义 射 简 的 散射 方法 从 实验 上 加 以 决定 ， 实 际 上 , 宅 是 散射 底 斤 的 姑 弥 家 二 
计 描 述 的 叫 里 启 变 换 。 如 果 和 以 前 一 样 ,e(r) 是 分 子 间 的 作用 势能 , 于 是 这 些 现 济 
指出 物 态 方程 为 


PV_ | 2rY | Ame (9,115) 
NA 了 3VRT Yo dr 


能 重 五 为 


_ NAT 2 VET 
其 中 EE”* 是 分 子 肉 能 ( 赤 动 和 振 济 能 ). 
现在 理 葵 的 中 心间 是 是 由 分 子 间 相 互 作用 定律 决定 g(r)， 这 里 公称 作 了 某 些 


Se int oo 
9 i 十 2 | rielr)glr) dr, (9.116) 


0 


D Kirkwood, J. Chem, Phys., $ (1935), 300, 
2) Born and Green, Proc. Roy. Soc. (A), 188 (1946), 10. 
3) Mayer, J Chem. Pays., 5 (1447), 187, 


4) Yvon, “Actualités scientifiques er industrielles”’, Hermann et cie, Paris, 1935, Db. 203. 
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表 9.12. 刚性 球 分 子 


! sj jy 
4 (4 Gf A 

5 1.45 4 74 5.15 
10 1.80 2 3.20 
20 2.36 1.78 2.10 
27 .4 2.66 1.45 1.73 
33 DD 上 1.53 
34.8 2.90 A 1.48 


近似 , 其 目的 是 为 了 避免 使 轩 题 转向 去 解 一 个 无 穷 系 烈 的 积分 微分 方程 组 。， 在 冠 克 
伍德 理论 中 采用 了 与 波恩 -格林 和 伊 油 的 理 营 不 同 的 近似 ,然而 在 数值 上 的 差别 是 小 
的 。 除 了 刚性 蒜 分 子 的 情形 之 外 ?, 在 任何 一 种 情形 中 , 实际 计算 是 很 困难 的 .在 这 
个 简单 情况 下 , 物 态 方程 是 


pV_,, 2xzV 2 1 了 
人 (ua (9.117) 


其 中 Wi 一 Ne/W 2,4 是 分 子 直径 ,WA 是 密 排 刚性 妹 体 的 体积 ，gi(1) 只 是 (WA 的 
西数 ,如 表 9.12 所 指 则 的 那样 ，PV /NAT 与 温度 无 关 的 事实 佛 由 条文 齐 (Zwanzig) 
解释 为 实际 物 态 方程 的 高 温 极限 ,但 是 这 个 说 法 不 一 定 是 有 理由 的 ,因为 实际 上 分 子 
不 是 刚性 的 贺 球 ,从 是 有 弹性 的 贺 球 ， 在 高 漫 极限 时 ,分 子 的 有 效 大 小 也 会 趋向 于 替 ， 


本 成 为 再 根 气体, 区 还 是 应 区 冯 向 于 1， 这 情况 我 们 在 上 一 节 里 已 释 襄 明了 ， 
Dy Rikwood, Maun and Alder, J. Chem. Phvs., 18 (1950), 1040, 


2) Zwanzig, J. Chem. Phys., 22 C1551), 1420, 
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在 前 几 章 中 ,我 们 所 卷 卡 的 仅仅 是 在 热平衡 时 物质 的 宏观 性 质 ; 标 志 这 种 热平衡 
的 特点 ,首先 是 在 整个 物质 上 具有 均匀 的 温度 ， 然 而 在 自然 界 里 ,平衡 华 融 是 -各 个 
别 的 状态 ,更 多 的 是 不 平衡 状态 , 如 果 说 在 整体 上 温度 是 不 均匀 的 ,那么 物质 就 不 站 
处 存在 衡 状态 下 ,而 且 按 照 平常 的 经 验 ,有 一 股 热流 从 温度 高 的 部 分 流向 温度 低 的 部 
分 ， 换 锯 话 襄 , 在 物质 的 各 部 分 之 闻 有 能 晤 的 壹 运 ， 乍 常 的 普 讼 也 告诉 我 们 ,在 能 节 
输 运 和 非 平 衡 态 之 间 的 特征 关 末 是 整个 物质 中 能 晤 输 运 率 和 温度 洗 度 的 关系 ， 并 且 
因为 它 是 ~- 个 率 , 所 以 一 定 要 经过 一 个 过 程 。 而 且 惠 实 上 ,在 密 观 上 只 有 不 可 洲 过 程 
能 够 发 全, 这 种 观察 到 的 能 服输 运 就 必然 是 一 个 不 可 涪 过 程 。 这 种 观察 可 以 推广 到 
离开 热平衡 的 均匀 态 的 任何 一 个 偏差 上 去 ,例如 ,如 果 在 物质 中 存在 着 某 类 分 子 的 深 
度 陡 度 ,那么 就 存在 着 那 类 分 子 的 恰 运 率 , 也 就 是 它 的 扩散 率 。 除 此 之 外 ,还 能 够 有 
交 扰 敦 应 存在 ， 软 由 于 浓度 陆 度 所 引起 的 能 量 边 运 和 由 于 温度 不 均匀 性 所 引起 的 扩 
散 ， 这 一 章 和 下 一 章 的 目的 就 是 要 讨论 不 是 处 在 热平衡 情况 下 物质 中 的 这 样 一 些 粮 
运 过 程 . 

在 前 几 章 中 我 们 关于 物质 在 平衡 状态 下 的 宏观 性 质 的 讨论 基础 是 秋 计 力学 ， 这 
些 蒋 计 力学 原理 , 当 物 盾 在 热 三 衡 或 非 平 衡 状态 时 都 同样 可 以 应 用 ， 然而 物质 在 非 
平衡 时 个 的 性 质 , 还 没有 较 大 规模 地 用 航 计 力学 的 方法 去 进行 研究 * 这 是 因为 其 中 仿 
有 一 些 困难 。 另 一 个 不 同 的 道路 是 物质 运动 论 的 方法 , 它 更 为 有 用 些 ， 这 种 理论 能 
够 把 究 运 率 和 找 写 物质 的 变数 的 陆 度 通 过 该 物质 租 分 的 分 子 性 质 联系 起 来 。 因 此 我 
们 也 将 着重 这 种 运动 论 的 处 理 方 法 ， 虽 然 如 此 ,在 这 一 章 里 ,我 们 还 要 介 丫 一 种 建立 
在 入 计 力学 的 观点 上 的 边 运 过 程 的 一 般 理 葵 ,名 所 诅 不 可 禾 过 程 热力 学 ?, 来 先 使 多 
者 对 宫 运 过 程 有 一 个 构 括 的 认识 


10.1. 离开 热平衡 的 小 偏差 
在 目前 ,不 可 邀 过 程 热力 学 仅 限 于 体系 的 态 敲 热平衡 有 小 俩 差 的 情形 . 在 下 一 他 
里 ;我 们 将 看 到 这 种 理论 表示 中 的 小 偏差 的 限度 是 如 何 出 现 的 。 但 是 在 这 里 ,我 们 必 


1D 例外 参看 德 ， 格 锅 腊 ,不可逆 过 程 热力 堂 ”, 科 学 出 唉 社 ，1960， 
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须 更 精确 地 说 明 所 谓 离 热平衡 的 小 俞 差 到 底 具 有 什么 意义 .” 很 明显 ,由 于 对 处 在 不 
平衡 状态 的 大 块 物质 不 断 分 成 敬 来 您 小 的 部 分 ， 在 每 一 部 分 之 中 不 均匀 性 的 变化 能 
够 变 得 伪 来 念 小 ， 这 样 一 来 ,我 站 看 到 有 一 方法 把 一 个 处 在 非 热 平衡 的 体系 (因此 是 
处 在 非 沟 与 态 的 ) 化 为 一 涯 数目 众多 的 处 在 热力 学 上 是 均匀 态 的 部分 体系 . 但 是 分 
成 您 来 您 小 部 分 的 这 个 分 制 是 不 能 无 限制 进行 到 底 的 。 这 个 限制 是 :在 每 一 个 被 分 
割 过 的 帮 分 中 ,个 别 子 系 的 数目 , 壁 如 说 分 子 的 数目 ,必须 足 够 大 ,使 竺 热力 学 的 基本 
的 统计 寻 理 是 可 能 的 ， 因此 在 物质 中 温度 人 的 陡 庆 , 父 如 豆 一 个 在 非 平 衡 情 驶 下 的 
气体 必须 是 : 在 一 个 包含 辟 如 说 一 百 万 个 分 子 的 体积 中 ,最 大 的 温度 其 A7 比 起 平 
的 温度 了 本 身 而 谨 是 小 得 本 以 忽略 的 。 这 样 一 个 包含 有 一 百 万 个 分 子 的 体积 单元 ， 
其 代 志 长 度 可 以 推出 就 盐 所 请 分 子平 均 自 由 路 程 ,也 就 是 一 个 分 子 在 气体 所 两 次 ”项 
摊 ” 所 走 过 的 距 奖 ， 因 此 ,这 远 小 的 不 均匀 性 ,或 离 热 平衡 的 小 偏差 室 念 ,对 于 气 状 大 
块 物 盾 而 首 , 能 够 精 硝 地 手 述 如 下 :在 一 个 分 子平 均 自 由 路 程 数量 级 的 焉 高 内 , 任何 
一 个 热力 学 变数 的 相对 变化 必须 足 小 的 . 

当 郊 热平衡 是 小 俩 凑 的 条 件 镍 湛 足 以 后 ， 我 们 就 能 够 党 局 部 地 区 物质 可 以 看 作 
或 者 几乎 是 处 于 热平衡 的 。 因 此 写 训 明 了 用 普通 热力 学 方法 局 部 地 搞 写 该 物质 全 正 
当 的 。 这 是 示 可 淫 过 程 热 力学 中 基本 的 灶 念 。 我 们 将 多 次 应 用 这 个 裕 念 建立 赴 不 可 
朱 过 程 热力 学 的 基本 定律 ， 


10.2. 昂 究 税 (Onsager) 对 易 关 系 
不 可 选 过 程 热力 学 中 一 个 十 分 重要 的 定律 是 昂 塞 格 对 易 关 系 . 昂 骞 格 论证 的 
基本 观念 是 :借助 于 一 个 接近 平衡 体系 的 涨 落 业 计 力学 ,来 联系 宏观 和 微观 性 抽 ， 于 
基 宅 指 s 不 必 傅 囊 任 何 一 种 特别 的 雪 力 模型 来 给 里 替 运 方程 . 在 给 且 昂 塞 格 对 易 关 
勾 的 证 明之 前 ,有 三 方面 必须 券 虑 到 。 前 两 个 方面 是 和 一 般 入 计 力 学 有 关 的 , 即 张 落 
理 葛 和 微型 可 邀 性 ， 第 三 方面 是 关于 涨 落 的 回归 指 岂 ,高 热平衡 的 篇 差 应 当 是 小 的 . 
昂 塞 格 理 区 形成 的 第 一 个 支柱 是 涨 落 理 答 。 考虑 一 个 移 热 扳 立 体 季 。 为 了 描写 
室 的 热力 学 态 , 我 们 逃 用 一 柔 烈 特征 参数 离开 写 们 的 热平衡 值 的 俩 离 值 
Qs 02 O39 0 (10.1) 
这 里 zx 最 后 可 以 变 为 无 劣 ， 这 些 变数 可 以 是 局 部 的 温度、 压力 ,密度 等 (正如 在 每 -一 
宏观 旨 航 中 一 样 ,它们 的 数 自在 一 定 程度 上 是 可 以 任意 选 滩 的 ,特别 我 们 也 能 够 选择 


1) Onsager, Phys, Rev., 37 (1931), 405; 38 (1931), 2265. 
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连续 变化 参数 : 这 是 变数 个 数 为 无 穷 的 情形 之 一 )， 这 里 所 用 的 态 变数 a; 是 定义 作 
离开 平衡 得 的 癸 离 值 ,因此 在 热平衡 时 它们 是 堆 . 在 平衡 的 状态 下 , 糯 和 具有 极 大 值 ， 
因此 能 把 交 离 其 平衡 利 的 傅 差 写成 一 个 二 次 式 : 


多 


AS 一 一 二 2 gaaiat (10.2) 
一 ,R=1 


其 中 gix 是 恢 正 的 . 按照 该 尔 兹 曼 引 进 的 烦 的 概念 (这 在 4 4.21 中 已 称 提 到 过 ), 俩 是 
波 尔 蓝 曼 常 数 《 和 几率 对 数 的 绞 积 .。 那 未 在 我 们 所 考虑 的 体 邓 中 ,出 现 态 变数 值 处 
在 内 和 wm 二 eao 和 十 das 等 之 并 的 状态 的 几率 P 应 当 和 用 类 的 偏离 值 As 除 
以 波 尔 切 机 弟 数 & 作为 指数 的 指数 画 数 成 正比 , 序 
exp (CAS/k) do da, 

二 ES CAS/ Ld da 
在 石 边 引 人 的 分 母 是 为 了 使 得 在 整个 位 形 空 间 的 P 的 积分 归 一 化 ， 为 了 计算 方便 起 
兄 , 我 们 引进 下 齐 参 数 的 条 性 租 合 : 


Pada “dos 一 


(10.3) 


ER (i =1,2,..', 172). (10.4) 
Oa, R= 


从 这 些 方程 解 出 w ,我 们 得 到 
gEXK 网 ( 10.5) 


其 中 g 记 是 gx 的 个 易 短 库 . 
用 (10.3) 所 描写 的 每 一 态 的 几率 , 我 们 能 够 计算 任何 一 个 以 & 为 变数 的 洒 数 的 
平均 值 ， 特 别 我 们 能 够 计算 ajX; 的 平均 值 : | 
oj 一 | E -wxiPaa: -doy 10.0) 


由 于 利用 (10.3) 和 (10.4), 上 江 可 为 下 式 所 代 赫 : 


全 人 Se 上 jo oe 了 dzaaideo2 四 ‘doy 
. Oa 


一 x7|- ， jz do do f 3 dxi. 


Ci 
利用 分 部 积分 ， 


OP Oc 
je Oe Ee fwP] 人 je do 


现在 因为 AS 是 剧 负 的 , P 在 积分 极限 处 指数 地 欧 于 雾 ， 因 此 在 分 部 积分 中 第 -一 项 是 
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寺 ， 而 有 


6 (0itj =1,i=N), 


ojX; 一 一 kz : -za “daidor1*: ‘dar pad 一 


Se 
叉 因 为 我 们 的 几率 了 是 归 一 化 了 的 ,所 以 积分 的 侍 等 于 1: 从 而 
aiXi = 一 AT61. (10.7) 
根据 "各 态 历经 假设 ", 这 种 平均 即 可 考虑 为 对 一 个 体系 的 条 集 求 平 均 , 也 可 看 作 _ 单 
个 体系 对 时 间 求 平均 . 
公式 (10.7) 的 精 果 是 我 们 以 后 所 需要 的 ,而 其 他 -- 些 平均 可 以 借助 于 (10.4) 或 
(10.5) 从 (10.7) 立 即 得 到 ， 如 此 


a 


NiXj— — TY gaoeX; = kTigik, (10.8) 
不 志 1 
而 了 且 
ES 1 Ed a 
oo 二 一 术 之 gRaiXr = hg. (10.9) 
二 1 


现在 我 们 所 讨 其 的 仍然 是 热平衡 下 的 体系 ， 但 我 们 将 引进 第 二 个 对 昂 寨 格 对 易 
关 柔 不 可 仍 少 的 要 念 : 即 微观 可 逆 性 的 概念 .。 这 个 和 概念 能 利用 "相关 画 数 "以 下 烈 方 
式 表 示 出 来 : 


| ot + 7) = ott — TY. (10,10) 

这 里 所 表明 的 事实 是 求 平 均 时 (也 就 是 对 体系 在 时 间 上 求 平 均 , 或 者 对 体系 的 深 集 求 

平均 ) ,在 热 囊 衡 下 的 体系 中 ,在 时 间 为 ， 的 w 值 和 一 个 处 于 时 间 比 上 迟 的 值 之 

间 的 相关 与 mr) 和 时 间 比 上 早 z 的 值 之 天 的 相关 是 和 同 的 。 这 种 关系 的 基础 当 

然 是 由 于 这 个 事实 , 即 在 微观 上 ,一 个 保守 柔 的 运动 对 时 间 的 转换 是 无 感 党 的 ， 那 就 

是 谣 , 当 我 们 把 w 和 o 作为 一 个 时 间 的 面 数 朱 出 放 的 和 敬 变 , 我 们 就 得 到 -一 张 图 ， 从 

这 张 图 中 我 们 看 到, 处 在 热平衡 的 体系 中 , 它 痪 开 在 衡 的 糯 率 等 于 到 达 焉 衡 的 频率 . 
用 二 + 一 f+ 代 和 (10.10) 的 右面 ,我 们 得 到 一 个 变化 了 的 形式 如 下 : 

otaAt + 7T) = ot + To ) = ilt + ta). C10,11) 

我 们 能 够 对 (10.11) 用 另 一 种 方法 求 平 均 , 即 首先 固定 时 间 + 时 浊 的 参数 值 而 斑 

均 属于 时 间 4 二 时 齐 的 量 , 随后 再 于 均 那 被 固定 了 的 参数 。 这 些 都 表示 在 下 面 的 
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2 有 
ctei 十 TD) aan = oP ot + TO acanns (10.12) 

最 上 上 面 的 一 槛 划 也 是 一 个 时 间 平 均 或 系 集 平均 ,另外 的 一 横 划 是 当 附 标的 值 [ 也 包括 
( 划 和 ct] 取 固 定 值 时 所 作 的 平均 . 因此 从 系 集 平 均 的 观点 来 看 , 放 必 须 考 虑 作为 
相应 于 一 些 套数 wm(z) ax(o 固 定时 ,一 个 局 部 相 空 关乎 均 , 或 者 从 时 间 平 均 的 观点 
来 看 , 即 参看 (10.12) 的 左 端 , 那 就 是 说 ,我 们 专 选 那 些 瞬 间 4, 在 那 时 , 体 条 的 oi(7)*…， 
oo 人 zi) 值 等 于 固定 值 ; 人 然后 从 :开始 ,你 过 时 间 ?7 之后, a; 达到 了 某 一 数值 , 我 们 用 击 
这 些 不 同 瞬 闻 t 所 得 到 的 aj 求 平均 . (10.12) 的 一 个 不 同 的 形式 可 以 由 在 C10.12) 晨 
奖 减 去 同样 的 基 得 到 ， 

aos 二 0) 一 oil oes = oD ol + Tr) 一 (ao (10.13) 

当 有 一 外 磁力 向 量 召 ( 做 感应 ) 存在 时 ,计算 就 稍微 复杂 些 ， 这 个 场 引起 了 劳 伦 
弘 力 : 


FeVxB. (10.14) 
这 里 <。 和 W 是 粒子 的 电荷 和 速度 ,而 符号 X 表示 向 量 积 ，(10.14) 式 在 微观 可 这 性 
的 意义 上 有 一 种 特殊 的 影响 : 当 速 度 转向 时 ,为 了 要 有 相同 的 力 严 , 我 们 必 贷 把 贞 少 
也 加 以 转向 ,只 有 这 样 才能 使 所 有 的 粒子 退回 字 们 以 前 所 走 过 的 路 种 . 因此 ,(10.13) 
不 再 成 并 ,而 必须 用 另 一 个 方程 代 将 ,这 方程 的 左边 的 a; 是 至 的 画 数 , 而 右边 的 邮 
是 一 的 同样 的 岁数 。 当 存 在 科 里 奥 利 力 时 ,也 发 生 类 似 的 情况 ,因为 这 种 力 同 埃 
和 V 的 方向 相关 ， 

其 实 上 面 的 封 葵 所 包含 的 一 些 直 接 姑 算 并 未 超 册 普通 统 寻 力学 的 方法 ， 昂 宕 格 
在 他 计 明 的 第 三 部 分 引用 了 一 个 新 的 假设 ,这 个 假设 合 冷 卡 锡 米 (Casimir)? 特 别 建 调 
过 ， 这 个 新 的 假 丽 是: 从 统计 于 均 来 说 ， 涨 落 的 赛 退 过 程 亲 循 一 般 的 宏观 不 可 池 过 
程 的 唯 象 定律 ， 这 个 假设 初 看 起 来 似乎 感到 有 些 奇怪 ;但 它 可 以 用 以 下 襄 明 沪 了 衣 : 
当 参 数 w 的 数目 很 多 时 ,由 (10.3) 所 计算 出来 的 几率 P, 只 能 当 a 值 是 某 一 个 特别 的 
稻 合 时 才 不 是 很 小 《趋向 于 雳 地 小 )， 换 句 话说 ,到 达 和 离开 热平衡 的 涨 洪 在 c 空间 
中 ,偏向 并 集中 于 一 条 特别 的 路 程 ， 在 x 空间 的 其 他 一 些 路 程 是 可 能 的 ,但 出现 几率 

很 小 ,现在 假如 在 我 们 的 边 运 过 程 中 ,这 些 离开 热 三 衡 态 的 偏 美 是 小 的 ,那么 启 部 地 
看 来 ,几率 分 布 与 由 (10.3) 所 欠 册 的 热 于 衡 态 的 几 雍 分 布 之 间 将 无 显著 的 巩 别 ， 办 
此 在 a 空间 的 那 条 为 体系 所 爱 走 的 路 程 也 可 作为 输 运 过 种 的 路 程 ”当然 ,在 祝 计 过 


1) H, B. G. Casimir, Rev. Mod. Phys., 17 (1945), 343, 
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程 中 ,只 有 到 还 热 平衡 的 路 程 ,而 没有 离开 平衡 的 ;但 在 这 种 情况 下 ,到 达 与 离开 和 无 
荆 异 , 因此 关于 不 可 洲 琼 运 过 程 的 叭 迪 定 律 是 和 在 热平衡 态 周围 涨 落 的 定律 布 同 的 
关 时 我 个 配 


a 


= LXs 人 一 1 2 0)， (10.15) 


其 中 我 们 月 一 点 来 表示 “对 时 加 求 微 商 ”, 诺 格 地 说 ,我 们 应 把 它 考 虑 为 差 的 商 , 而 且 . 
(10.15) 应 写 为 和 


全 1 DB LiaXs. (10.16) 


由 人 


这 里 时 间 曾 隔 了 是 由 下 到 不等式 所 限制 : 
To 全 T < Th 《10.17) 
时 闻 m 是 特征 分 子 时 间 , 例 如 可 以 是 分 子 在 了 区 磺 揪 之 于 的 时 间 。 因为 要 把 统 娠 方 
程 改写 成 安 观 方程 ,必须 满足 (10.17) 的 第 一 个 不 等 式 ,， 而 且 “对 时 间 求 微 商 ”也 必须 
在 这 种 意义 上 来 理解 。 但 是 另 一 方面 , 根据 昂 赛 格 的 假 腰 ,7 和 涨 落 回归 时 间 rr 比 
较 起 来 仍旧 必须 是 小 的 , 涨 落 回归 时 间 r 基 这 样 一 个 时 间 ， 针 过 这 一 段 时 间 后 会 使 
体 到 离开 平衡 的 偏 盖 显 落 减 小 ， 
现在 把 40.16) 代 入 (10.13)rh ,我 们 得 


ot) 三 LjsXs = olt) 到 LiaXs 。 (10,18) 
但 工 和 和 | 上 is 是 唯 沦 常数 ， 和 等 无 关 , 因而 能 够 蔽 于 求 平 均 的 运算 之 外 ， 


此 后 又 利 用 (10.7), 我 们 每 至 


A DE Ldn = — Kr TE Lot, 


i 
或 者 入 化 为 

La (i (10.19) 
这 就 起 兄 骞 格 对 易 关 孙 , 守 实 示 了 联系 “ 通 量 ”J 与 “ 广 闲 力 ”X4 的 矩 障 是 一 个 对 称 
于 阵 ， 

当 有 站 借 曙 BB 时 ,(10.13) 就 要 据 以 前 所 壕 的 方式 加 以 改变 ， 因 此 我 们 发 现 ， 
LiB) = Lit— B), (10.20) 

这 意味 状 左 边 作 为 BB 的 画 数 是 和 右边 作为 一 BB 的 图 数 是 相等 的 ， 因此 , 即 信 7 二 J 
时 (10,.20) 葬 有 意义 , 宅 天 明知 泳 的 对 角 艇 元 迷 是 磁场 强度 的 侦 画 数 ， 


10.3. 不 可 逆 热 力学 
现在 我 们 能 够 得 到 一 个 由 (10.2) 所 欠 册 的 As 的 “对 时 间 微 商 ” 


* As 一 一 > >， BikCiOk, (10,.21) 


i=1 =1 


但 是 利用 (10.4) ,我 们 能 够 将 上 面 的 方程 写成 


TAS = > Xi. (10.22) 


5 
然而 我 们 已 经 说 过 ,趋向 平衡 态 的 不 可 道 过 程 的 路 径 不 是 杂 瑟 无 章 的 ,而 是 十 分 确定 
的 ,我们 能 够 用 & = 彤 代替 ie; 那么 AS 是 由 于 不 可 潘 过 程 所 引 赶 的 精 的 产生 率 ， 我 
们 将 用 g 表示 它 ， 于 是 用 (10.15) 得 
T'g 一 > Ji Xi 一 5 D3 Li XiXk. (10.23) 
A 人 
因此 如 果 我 们 能 够 用 宏 现 性 质 计 算 糯 的 产生 率 而 不 需要 次 地 从 统计 力学 的 原则 开始 
工作 ,那么 我 们 就 能 够 渤 择 适当 的 通 量 J/; 和 广义 力 X;， 具 有 同样 下 标 ;i 的 " 通 量 ”,/， 
和 “广义 力 ”X; 称 为 共 罗 参数 。 在 通 量 和 广义 力 的 选择 中 ,存在 着 一 些 自由 性 , 因为 
8 的 表达 式 可 以 有 若干 种 方法 分 解 成 一 些 共 地 的 J; 和 X; 的 和 ， 但 是 对 于 所 有 这 些 
选择, 可 以 证 明 它 们 是 等 价 的 , 而 且 (10.15) 的 系数 Lx 之 间 的 昂 赛 格 关 系 (10.19) 和 
(10.20) 是 正确 的 。 这 些 宏 观 输 运 条 数 之 闻 的 关系 -上 般 说 来 是 有 很 大 实用 价值 的 . 
因此 不 可 省 热力 学 的 问题 就 变 成 这 样 一 个 问题 ， 即 用 宏观 热力 学 丽 数 去 计算 炳 
产生 率 的 问题 。 当然 我 们 已 义 有 了 利用 湿度、 压力、 密度、 浓度 等 来 撞 写 物理 过 程 
的 方程 ,问题 是 如 何 引进 炳 S, 并用 一 些 合适 的 宏观 方程 来 决定 粹 的 产生 率 .。 因此 . 
就 必须 了 解 炳 $ 和 其 他 宏观 量 之 间 的 关系 。 对 于 这 种 联系 不 可 逆 热 力学 的 基本 假发 
是 :常用 的 平衡 态 的 热力 学 关系 对 于 不 平衡 态 也 同样 成 立 : 
TdS = dE + PadV — TidN. (10.24) 
如 果 我 们 用 ,*,，。 和 ”表示 比 炳 、 比 能 和 比 容 , 而 组 元 & 的 化 学 势 用 px 表示 ,组 元 不 的 
浓度 用 ck 表示 ;于 是 


Tds = de + Pay 一》 pnder. (10.25) 
大 


目前 必须 可 对 这 个 假发 加 以 部 明 ., 这 个 假设 很 重要 ,因为 定 涉 及 了 定义 处 在 非 咎 
衡 的 体系 的 热力 学 量 的 间 题 . 已 狂 有 若干 作者 指 用 : 为 了 能 够 在 这 理 葵 中 引 浊 比 贿 


1 
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和 温度 的 概念 ,体系 的 系 集 的 纺 计 分 布 画 数 必须 能 展 成 很 快 站 敏 的 级 数 : 

二 二 二 (10.26) 
这 里 /名 是 平衡 分 布 而 名) 等 是 逐次 的 近似 ， 这 要 求 满足 这 样 一 些 条 件 :下 均 自由 路 
程 要 比 容器 的 尺寸 小 很 多 ; 在 一 个 平均 自由 路 程 的 距离 内 , 湿度、 速度 或 租 成 的 相对 
变化 很 小 ;以 及 其 他 一 些 类 似 的 条 件 . 这 些 都 是 离 热 平衡 有 小 仿 差 的 普 汤 条 件 ， 但 
是 剩 下 的 周 题 是 : 因为 对 于 输 运 过 程 ,正如 我 们 以 后 将 看 到 的 , 三 的 计算 通常 是 算 到 
就 停止 了 , 潮 么 用 f= 十 1 对 (10.24) 和 (10.25) 是 否 仍 然 正确 呢 ， 这 全 币 
断 性 工作 便 由 普 里 高 京 " 做 过 , 他 对 此 做 了 尽 可 能 定量 的 计算 ， 他 把 基于 (10.24) 和 
(10.25) 的 热力 学 理 葵 的 粘 果 与 建立 在 恩 斯 考 (Enskog) 和 查 普 显 (Chapman) 模型 基 
础 上 所 作 胃 的 气体 中 不 可 逆 过 程 的 分 子 运动 葵 的 千 果 相 比 较 . (10.25) 谣 明 : 即使 在 
不 平衡 的 情况 下 , * 只 让 接合 骤 于 变数 。 , ” 和 ci, 而 不 直接 依赖 于 其 陡 庶 、， 当然 这 
些 陡 度 是 在 体 条 中 每 一 点 出 现 的 ,因此 这 些 陡 度 只 能 名 接地 进入 我 们 的 热力 学 理 窒 . 
普 里 高 京 对 恩 斯 考 - 查 普 曼 的 运动 葵 模 型 做 了 完整 的 计算 , 其 中 计 及 了 (10.26) 的 第 
三 级 近似 13， 结果 是 用 f= 9 十 9 的 分 子 运 动 论 和 热力 学 方法 答 出 同样 的 业 果 、 
` 但 是 如 果 考 虑 到 3 比 烦 的 计算 就 卉 接 依 束 于 陡 度 。 因此 我 们 知道 , 这 里 的 不 可 漳 
过 程 热 力学 的 使 用 范围 是 有 一 定 界限 的 ,在 此 界限 内 它 才 是 正确 的 ;满足 这 个 界限 的 
要 求 是 : 栓 运 现象 可 以 寞 用 蒋 计 分 布 图 数 二 f9 十 来 描写 ,并 且 化 学 反应 也 慢 到 
不 足以 过 度 扰乱 每 一 个 组 元 的 平衡 炉 计 分 布 男 数 ， 有 很 大 部 分 现象 是 能 满足 这 个 条 
件 的 ,因而 可 以 用 这 里 所 提出 的 不 可 逆 过 程 热 力学 来 处 理 ; 但 同样 也 可 以 看 出 , 那些 
要 求 /或 更 高 航 项 来 指 写 的 现象 , 例如 稀薄 气体 的 运动 , 那 就 不 是 我 们 在 这 里 所 陈 
述 的 理 葵 所 能 处 理 的 ， 


10.4. 固体 中 的 热传导 
作为 不 可 逆 过 程 热 力学 应 用 到 吾 运 过 程 中 去 的 -一 个 简单 例子 、 我 们 少 虐 在 各 向 
开 性 固体 中 (譬如 部 单 品 体 中 ) 的 热传导 周 题 。 如 果 P 是 固体 密度 ,9 是 热 通 量 向 最 ， 
那么 作为 一 个 复 好 的 近似 ,在 该 样 一 个 不 可 压 纵 的 物质 的 能 量 方 程 是 
OE 


Pv.q=0. : (10.27) 
Oz 


在 这 种 简单 的 精 形 下 ,热力 学 图 数 上 和 5 之 间 的 关 条 基 


1 1. Prigogine, ‘Etude 1hermodynamique (ies process irreversibles’ (Thess),. Dunod, Paris and 


Desoer, Liége, 1947 


ds 一 一 一 、 (10.28) 
aT 

将 (10.28) 代 坟 (1n.27) ,我 们 有 
OS 1 » OE 1 
”pp = 一 Vv,'g. (10.29) 
Or TT Oz: 人 

但 是 

六 i qt+g (于) 一 二 9 一 9 ，vTi 


从 (10.29) 和 于 面 方程 中 消去 > 立 . 9g, 我 们 得 到 


65 
spo (2)=- 一 马 vT， 《1n0.30) 


因为 9 是 热 通 量 向 量 ,因此 g/7 是 粒 通 量 向 盘 ， 也 就 是 每 单位 时 间 通 过 每 单位 面积 
的 炉 的 访 动 ; 而 了 . 4947) 是 每 单位 时 间 单 位 体积 的 丧 的 询 外 流 、2 订 在 每 音信 
时 间 的 烦 的 局 都 增加 罕 ， 所 以 这 两 项 之 和 8 是 单位 时 靖 单 位 体积 的 粹 的 总 产生 或 增 
加 ,因此 

Tg= YJ ee ACE (10.31) 
可 见 炉 产生 率 的 精 果 很 容易 把 通 量 J; 和 广义 力 X; 联系 起 来 通 量 岂 是 治 妇 ,vi 
机 避 四 的 三 个 分 车 qh 9 0。 广义 力 是 湿度 陡 度 的 分 最 也 3 (m1). (na 


Tp Ox? 
(ni) 内 为 通 量 永远 和 温度 陡 度 反 向 ,8 永远 是 正 的 ; 于 是 . 计 潍 是 我 们 的 营 沉 


ol 
要 求 ， 
现在 我 们 能 够 引进 输 运 过 程 的 线性 定 竺 如下: 
6 1 oT 
和 (in 一 j= 二 一 (一 一 、 32 
q 之 0 :) Pe 5 《10.32) 


其 中 /is 是 昂 塞 格 的 叭 聚 系数, 而 ex 是 懂 常 的 热传导 杀 数 ， 宅 们 很 明 避 地 由 下 列 关 
闲 式 表示 : 


Lig = Kix, (10.33) 


宅 们 都 可 以 是 热力 学 参数 的 责 数 ,不 过 在 这 里 , 叭 -一 的 热力 学 参数 是 温度 了 ,因此 Li 
和 ri -- 般 说 来 将 是 了 的 两 数 ， 昂 赛 格 的 对 易 定 理 , 公 式 (10.19) , 指出 


Rik 之 Kgs {10.34) 
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这 就 意味 普 对 于 一 般 各 向 异性 的 材料 而 时 ， 由 于 zx， 方向 的 深度 陡 座 所 引起 的 在 
方向 的 热 通 量 采 数 是 等 于 出 于 xi 方向 温度 陡 度 所 引起 的 在 x 方向 的 热 通 可 条 数 ， 
这 些 关系 可 以 利用 对 单 晶体 所 作 的 试验 来 证 实 。 对 于 各 向 同性 的 材料 ,在 坐标 转动 
和 锋 友 射 下 kx 是 不 变 的 ,也 就 是 说 各 阿 同性 体 的 kt 应 为 一 常数 上 即 

HK 一 《10.35) 


那么 (10.347 自 动 被 满足 了 . 


10.5. 各 向 同性 物 盾 中 的 普 源 输 运 过 程 

对 村 气态 或 疫 态 物质 以 及 不 定向 的 多 晶体 ,其 宏观 性 质 必 然 是 各 向 园 性 的 对 
于 各 向 国 性 物 关 ,“ 通 量 " 和 “广义 力 ” 之 阅 的 联系 可 以 大 大 地 简化 ,正如 .上当 关 于 名 向 
同性 固体 的 热传导 系数 的 (10.35) 所 表明 的 在 这 一 节 时 ,我 们 将 讨论 在 这 样 一 个 各 
向 同性 流体 中 的 输 还 过 程 ， 描 写 这 样 一 个 体 圣 的 宏 豫 变数 是 各 种 不 同化 学 粗 元 的 点 
分 子 数 密度 ,质量 平均 速度 VV 和 温度 了， 这 些 变数 在 答 间 的 每 一 点 上 和 每 一 肯 时 
都 是 已 知 的 ， 因 此 们 是 坐标 向 量 >” 和 时 间 * 的 画 数 ， 于 是 我 们 得 到 每 一 组 元 的 连 
猴 性 方程 如 下 : 


Dri On Vy.va—o mH Vv (nV) + Ki, (10.36) 
Dz Oz 


其 中 Vi 是 第 i 类 租 元 的 扩散 速度 ,而 K; 是 第 ; 类 租 元 每 单位 体积 单位 时 间 的 生成 
率 。 D/De 是 通常 “实质 微 两" 的 符号 , 意味 着 跟着 一 个 以 速度 多 移动 着 的 流体 元 的 
时 及 变化 率 ， 束 体 的 严 征 性 方程 可 以 从 (10.36) 利 用 对 i 求 和 得 到 ,因此 


Dp pry.vp=—pv.V, (10,37) 
Di: Oz 
这 里 P 是 藏 物质 的 密度 。 运动 方程 是 
pV -OV.vV=- lv.riiS x (10.38) 
Di Ot Pp p's 


是 压力 张 量 ,X; 是 有 关于 一 个 第 i 类 分 子 的 外 作用 力 向 量 ， 如 果 UU 目 前 是 单位 质 
景物 盾 的 能 最 , 闪 么 能 量 方程 是 
DU OU 1 1 1 
Os —La:vV+ LD Vi KX, 
> > +(V.vU) > VV. (gt+qr) Be 立 广 十 本 之 X. 
(10.39) 
这 里 9 是 由 于 分 子 能 量 迁 移 而 引起 的 热 通 量 向 量 ,而 ge 是 由 于 辐射 能 迁移 所 吉 起 的 


热 遂 最 向 量 。 带 琴 点 的 乘积 是 两 个 张 节 的 标量 积 , 如 果 两 个 张 量 A 和 B 的 分 量 匙 


284 “有 物 理 力学 同文 


Ais; 和 Bj;, 其 中 i.j) 二 1、2、3., 那么 两 点 浅 积 是 
3 3 
A:B = > > AiBij. 
i=1 fi=1 


这 些 方 程 的 意义 如 下 : 注意 (10.36), 可 知 第 ; 类 组 元 数 密度 变化 有 三 种 原因 , 右 
面 的 第 一 项 指出 是 由 于 流体 的 膨胀 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 扩散 过 程 ,而 第 三 项 代 
下 的 变化 是 由 于 化 学 反应 所 导数 的 第 : 类 和 粗 元 的 产生 .根据 (10.37) ,密度 变化 仅仅 
是 由 于 流体 彩 胀 而 已 ，〈10.38) 说 明 ,流体 的 加 速度 是 由 于 压力 张 量 的 陡 度 和 外 力作 
用 在 每 个 各 种 类 型 租 元 的 分 子 上 所 引起 的 ， 压 力 张 量 #* 能 够 分 成 一 个 流体 静 压 力 P 
和 一 个 粘性 压力 张 量 P， : : 


w= Putp, (10N.40) 


1 0 0 
au 一 |0 1 01 {10.41) 
0 0 1 ， 


根据 (10.39), 内 能 的 变化 有 下 面 一 些 原因 : 右边 第 一 项 代表 由 于 包括 辐射 效应 的 能 
量 通 量 所 引起 的 变化 ,第 二 项 代表 的 变化 是 由 于 压力 张 量 作 功 所 引起 的 ,而 第 三 项 撕 
写 的 变化 是 由 于 扩散 分 子 克 服 外 力作 功 所 引起 的 . 
自然 , 我 人 要 从 这 些 宏观 方程 计算 出 来 的 是 每 单位 体积 的 科 的 增加 g. 为 了 达 
到 这 个 目的, 我们 先 引 入 每 单位 质量 的 炳 S 和 炳 的 通 量 向 量 =, 那 么 我 们 有 
DS OS 


其 中 是 单位 张 量 : 


2 2 (10,.42) 
《10.25) 目 前 能 够 写成 
Ts = 工 1 一 A 
1'dS du + Pa() 5 xa (2), (10.43) 
bi 是 第 i 类 和 姐 元 的 每 克 分 子 偏 势 , 郎 化 学 势 ;或 者 我 们 可 以 写成 
.DSS _ DU Dli/fp) .Dlni/p) 1 
二 > 六 DPp ca 


我 们 能 够 利用 (10.36) 到 (10.39) 丈 计算 (10.44) 右 端 所 有 的 微 商 ， 那么 我 们 就 找到 下 
列 关于 go 向 贡 和 8& 的 表示 式 : 


5 一 lig + qr} — DZD mipiVil. (10.45) 
1 
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- 


外 (gq + ge) TT] 一 二 [p:YW 一 


去 > |v I=(&) Ss 2 二 四 之 LikK;. (10.45) 
现在 证 我 们 再 把 量 c 和 8 的 表示 式 写 成 更 方便 的 形式 : 
向 量 a 代表 焕 的 可 禾 通 量 . 由 下 面 的 论证 印 可 看 出 ,这 是 很 合理 的 . 总 能 最 通 
量 g 十 gx 可 以 写成 两 项 之 和 : 


gqg+qr= et+ >, nHiV,, (10.47) 
x 


其 中 ;是 第 i 类 粗 元 的 克 分 子 答 ， 第 二 项 是 扩散 过 程 所 伴随 的 能 量 通 量 ，e ( 写 是 
由 -上 述 方 程 定义 的 ) 是 热能 通 量 . 从 (10.45) 和 (10.47 ) , 导 山 
o 一 + > ozSiV， (10.48) 


其 中 5; 是 第 i 类 租 元 的 克 分 子 糯 ， 在 这 式 子 里 ,我 们 看 出 , a 是 两 项 之 和 ,第 一 项 是 
电 于 热流 动 所 引起 的 灶 的 可 北 流 动 ; 第 二 项 是 扩散 过 程 所 伴随 的 流动 . 
当 我 们 引进 关于 各 类 分 子 生成 率 K; 的 表示 式 后 , 每 单位 体积 不 可 赣 炳 产生 素 & 
可 以 改写 . 一 个 具有 化 学 反应 的 混合 物 , 其 化 学 动力 学 可 以 利用 二 组 化 学 反应 来 描 
写 ,而 且 可 用 符号 表示 如 下 : 
有 [1] + Bl2] + i oo ll + yl2] 十 (10.49) 
Bi 和 i 是 整数 ,而 [i 表示 第 ; 类 租 元 ， 分 第 上 个 反应 中 向 右 友 应 的 速率 常数 是 
妈 , 问 左 反应 的 速 靡 常数 是 驴 ， 则 向 右 反 应 的 速 雍 是 
外 从 有 (10.50) 
其 中 广 是 租 元 i 的 活 度 , 对 于 向 左 的 反应 可 应 用 一 个 由 类 似 的 卖 示 式 ， 那么 在 第 
个 化 学 反应 中 ,i 类 分 子 的 总 生成 率 是 


， Ki = 之 (Cr — Ben) hf — Koff (10.51) 
让 我 们 现在 定义 化 学 亲 合 势 了 ,和 第 上 个 反应 的 滔 率 x. 如下: 

Yu 一 一 > Cn — Bi ps, (10.52) 

po = (RafPisfBan so— fl) (10.53) 


于 是 根据 (10.46), 由 于 化 学 反应 引起 的 灶 的 产生 率 是 


> pik: 一 去 hs (10.54) 
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当 我 们 把 此 式 和 由 (10.47) 所 答 册 的 关于 能 量 的 表达 式 代 和 方程 (1 46) 司 ,我 们 得 到 
这 样 的 结果 : 
芝 二 这 ， 于 GV) 一 二 (eVT) 二 二 守 my 0055) 


A 


其 中 太一 mV 是; 类 钥 元 质量 通 是 (mms 是 一 个 第 类 分 子 的 质量 ): 而 h; 是 


LvwmTwwTr 一 各 


mi mir my 
目前 &; 和 体系 的 状态 有 关 ,而 且 具 体 地 可 以 考虑 作为 一 个 了 , P 和 的 阔 数 ， 对 于 
7 各 ?的 偏 微 丙 , 可 以 利用 下 面 热力 学 关 采 来 换算 : 


2 | ER EC Pe 
人 Pon; | 和 OP ji,n; Ls 


这 里 V; 是 偏 克 分 子 体积 .于 是 


A; 一 


(10.56) 


;一 工 (2) va + vp tx. (10.57) 
827 3 On; 人 Pr TI 


由 的 看 出, 不 可 斤 灯 产生 牵 是 四 项 之 和 :; 第 一 项 是 由 于 扩散 ,第 并 项 是 市 于 分 

莉 的 迁移 ,第 三 项 是 由 于 能 量 迁 移 而 第 四 项 是 由 于 化 学 反应 . 这 方程 的 形式 使 
我 们 Te en 交 天 刘 二 全。 在下 一 节 里 我 们 将 要 这 梓 
做 . 


10.6. 流体 中 办 运 过 程 的 唯 象 定律 

从 (10.55) ,很 容易 银 据 (10 .23) 的 要 求 作 出 通 量 J; 和 广义 力 X; 的 选择 ， 因 : 半 我 
们 可 以 把 通 量 和 广义 力 列 成 表 10.1. P 是 压力 张 量 3 与 流体 静 压 力 之 差 ;而 且 是 由 于 
输 运 过 程 所 引起 的 负 的 应 力 张 量 ， 我 们 注意 到 , 正常 的 能 量 通 最 不 不 是 热传导 9 和 热 
辐射 qx 之 和 而 旦 e， 后 考 就 是 和 4 十 与 由 于 扩散 所 引起 的 给 的 炉 远 > HV 之 


表 10.1. 通 量 和 广义 力 


遂 3 义 力 
名 于 | 喜 杀 式 、 名 称 下 示 涉 
i 的 质量 扩散 这 | i = imi Ve | “ 浓 府 第 度 ” 一 4 [方程 (10.577] 
应 力 ( 压 力 ) 张 量 p=X-Pu | 这 度 峙 度 一 YP 
热 通 时 ce 温 应 陡 度 -地 vi 
将 反应 宗 (4.53) | 网 | 化 学 花 合 势 YY [ 方 程 (10.52)] 
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莽 . 根据 加 运 定律 的 普 温 表示 , 对 于 离 平衡 态 只 有 很 小 候 差 的 邓 集 , 任何 一 个 在 玫 
10.1 中 的 通 量 必须 和 其 中 的 广义 力 线 性 相关 . 然而 我 们 必须 首先 讷 清 各 个 其 的 特 
征 : 廊 ;, A;; VT 是 向 量 , 或 者 襄 几 一 阶 张 量 ，r 和 Yi: 是 标量 战 者 说 是 需 阶 张 
” 晤 ,Pp 和 VV 是 凌 正 的 张 量 ( 二 阶 张 景 )、 各 种 景 的 这 些 特征 以 及 流体 是 各 向 同性 的 
这 个 事实 ,对 于 通 量 与 广义 力 的 相关 性 给 册 了 附加 的 上 限制。 这-- 点 可 以 举例 襄 明 :十 
我 们 假定 :一 个 向 车 变数 A 等 于 一 系数 乘 上 一 标量 变数 B , 臂 如 讼 A 是 通 晤 而 已 是 
厂 义 力 。 如 果 4:，Ay 和 4: 是 向 曼 丰 在 x.y, yz 举 标 系 的 三 个 分 语 , 亚 么 叭 象 定 健 
可 以 各 成 | 


地。 一 cB, 
A, = c2B, (10.58) 
xz = c3B. E 


这 些 定律 必须 对 我 们 所 选择 的 任何 一 个 坐标 系 都 是 正确 的 ; 因为 在 各 辣 同 性 物 置 中 
的 物理 现象 不 能 和 用 来 氏 写 现象 所 选 的 坐标 系 有 关 ， 因此 cl, 0, cj 必须 和 我 们 所 
用 的 奶 标 条 无 关 ， 现在 让 我 们 米 倒 糠 * 轴 的 方向 而 用 x' 表示 新 的 佣 标 ， 访 么 在 新 
的 坐标 中 ,分 其 4 变 成 一 4。 因此 根据 (10.58)， 
— A = ci1B., (10.59) 
但 旺 极 据 各 向 间 性 的 要 求 答 出 
-sw = c1B. (10.60) 
因此 比较 (10.59) 和 (10.60) 后 ,我 们 有 = = 0, 类 似 地 cy = cs 一 0。 因此 一 向 量 通 量 
在 各 向 同性 的 介质 中 不 能 和 一 标量 广义 力 有 关 . 上 反 过 来 ,一 标量 通 量 不 能 和 一 向 车 
广义 力 有 关 ， 用 完全 类 似 的 花 亚 可 以 指出, 对 于 一般 的 张 量 , 商 个 阶 数 之 益 为 奇数 的 
张 最 是 不 能 打从 的 ， 不 用 镶 , 同 阶 张 量 的 打 合 当然 是 可 以 的 ， 
然而 分 人 威 到 有 趣 的 事实 是 : 两 个 张 量 如 果 险 烙 之 其 为 偶数 , 则 是 可 能 未 台 的 ， 
例如 ;我们 知 六 (10.41) 的 张 量 u 对 于 任何 的 正 交 轴 的 变换 保持 不 变 ， 因 此 一 个 的 
常数 们 和 -个 二 阶 张 量 的 标量 积 是 个 标量 , 字 也 在 坐标 变换 下 不 变 ， 其 次 ,@ 的 常数 
5 是 -个 在 华 标 变换 下 不 变 的 张 量 ， 因 而 能 够 是 各 向 同性 条 件 所 履 求 的 不 变 糊 全 条 
数 ， 因 此 一 个 标量 通 量 4 可 以 正比 于 一 个 一 阶 张 量 的 广义 力 阳 ,其 关系 如 下 : ， 
A= cu:B. {10.61) 
个 张 量 遂 量 A 可 以 正比 于 一 个 标量 广义 力 8, 其 关系 式 为 


A= cuiBb., (10.62) 


Tu 
co 
oo 


物 再 力 学 又 


a 
入 性 相关 ; 压力 张 量 p 只 能 够 和 一 VYV 以 及 Y; 线性 有 关 ; 而 兆 反 应 这 与 一 VV 以 
及 Yi 禄 性 相关 ， 因 此 我 们 将 写成 


i yy (10,63) 
e 一 之 Lo(— A;)+ Lo(— v7), (10.64) 
2 (ee) (ee 十 2 (全 十 Se) 
Ox Oy Ox Oz Ox 


oe Ou Ov ) Ov ) (之 3 
» 区 2 Ox Oy 和 


Oy Ox 
(Se Cae (ee 
Oz Ox Oz Oy Ox 
于 人 7 一 9 VY)u+ua> cy ， (10.65) 
I 
= LoY,— eT.V. (10.66) 


这 里 拉丁 字 下 标 寺 和 1 是 指 化 学 组 元 的 类 别 , 可 以 取 值 1, 2, :…:， 下 标 4 是 指 温 度 
陡 度 和 热 通 量 . 7 和 +“ 是 流体 的 粘 灌 圣 数 和 体积 粘 灌 采 数 .用 六 所 指 的 第 上 个 化 学 
反应 的 cv 是 压力 张 量 和 化 学 亲 合 势 的 耦合 常数 ; 并 且 由 于 昂 塞 格 对 易 关 条 的 煌 故 ， 
芋 也 是 对 于 着 反 应 率 和 速度 陡 度 的 耦合 常数 昂 塞 格 对 易 关 有 进一步 指出 : 


Lii = Li (10,.67}) 
Lio = Loi, (10.68) 
Duy = Lyn, {10, 69) 


所有 这 些 变 数 都 是 宏观 变数 7， P 和 ni 的 画 数 ， 体现 在 (10.63) 到 (10.68) 的 输 运 定 
律 的 建立 方式 对 于 具有 化 学 反应 的 流体 运动 来 襄 可 能 是 最 完 双 和 最 普通 的 ， 当 然 我 
们 在 这 里 是 把 体 了 限于 靠近 热 三 衡 的 情形 下 的 ， 因 此 ,如 果 我 们 考 虚 一 个 化 学 反应 
此 人 么 和 那个 化 学 反应 有 关 的 物质 必然 是 局 部 地 处 于 平衡 态 的 周围 ， 在 下 一 节 中 我 们 
将 讨论 这 些 结 果 的 含意 ， 

从 上 面 我 们 可 以 看 到 ;在 一 般 意义 下 的 二 运 过 程 中 ,大 非 所 有 的 广义 力 都 必须 是 
合 一 个 量 的 空间 陡 度 ， 例如 YY 就 不 是 一 个 陡 度 ,然而 它 却 是 一 个 引 赴 通 量 的 广义 
力 ， 种 实 上 ,对 于 任何 一 个 从 离 热平衡 不 远 的 物 态 到 达 热 平衡 的 “反应 ”例如 背 在 侈 


Et 
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不 可 洲 热 力学 定律 的 输 运 过 程 . 


10.7. 索 硝 腕 (Soret) 效应 和 杜 福 (Dufour) 效应 
在 (10.63) 中 的 系数 Lj 和 工 x 不 是 完全 独立 的 ,因为 质量 扩散 必须 福 足 条 件 
之 一 0. (10.70) 


这 条 件 的 产生 是 由 于 我 们 定义 的 扩散 速度 W 和 质量 平均 速度 有 关 . 把 (10.63) 代 入 
《10.70) ,我 们 有 


SS 4 (TE 一 去 v7 之 Lo= 0. 


现在 因为 这 个 方程 必须 对 4; 和 二 V7 的 任何 一 个 值 都 是 正确 的 ,下列 式 子 就 必须 
成 立 : 

之 Zao 一 0， (10.71) 
那么 用 了 

> Li = 0, (10.72) 


《10.67) 和 (10.68) 的 对 易 关 系 就 得 到 
> Luo=0 i (10.73) 
和 
之 Li 一 0. (10.74) 
有 时 通 量 户 和 e 也 可 以 用 一 个 不 同 的 形式 , 特别 是 为 了 要 和 从 运动 论 所 计算 出 
的 精 果 相 上 比较 的 时 候 ; 在 这 新 的 形式 中 ,我们 引进 量 di;, 其 定义 如 下 : 


d,— Zih— LEVP + EE SY nd (10.75) 
PP pP oP i 


把 (10.506) 的 hf 表达 式 代 入 (10.75) .输出 


d= > (ww) Ya 十 (zw = a) v(logP)— 
‘Pp 


PT \ On; Pp 
.mms | 加 > 如 | (10.76) 
pP Lm; i 


其 中 卢 是 第 :个 组 元 的 偏 克 分 子 体积 ， 只 要 利用 偏 克 分 子 量 的 性 质 和 吉 布 斯 - 杜 汉 
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CGibbs-Duhem) 关系 就 可 看 出 之 d; 一 0n， 现 企 利 用 (10.75) 和 (10.71) 一 (10.74), 我 
们 得 费 下 烈 关 于 通 量 的 表达 式 : 


方 一 一 We —P 0 《10.77 ) 
i 

se=— vr py -td,. (10.78) 
T 7 mj 


系数 Lo 就 等 于 普通 热传导 系数 乘 温 度 了 . 了 系数 上 ii 是 当 一 了 时 和 目 扩 散 厌 数 育 
关 , 而 当 :所 了 时 和 诡 找 扩散 系数 有 关 ， 

上 比较 信人 感 兴 趣 的 效应 是 交 扰 效应 系数 La 和 Lo 之 关 的 联系 。 系数 Lo 是 清 
楚 地 与 因 温 度 陡 度 所 引起 的 扩散 或 热 扩 散 联 系 着 ， 这 个 效应 首先 是 出 索 赖 腊 ? 所 发 
更. 《10.77) 指 出 , 当 有 一 个 温度 陡 度 存在 时 , 平衡 态 (jf; 二 0) 的 到 达 只 是 由 于 热 扩 
散 被 普通 扩散 抵 沿 所 和 致 。 因 为 普通 扩 获 的 存在 意味 着 不 均匀 的 浓度 或 沪 度 耳 度 的 存 
在 ,我们 能 够 和 用 温度 陡 度 建立 知 维 持 一 个 浓度 陡 度 , 这 个 事实 已 破 利 用 来 加 次 一 
个 元 素 的 某 一 种 同位 素 。 那里 的 温度 陡 度 是 入 加 热 和 论 却 在 黄种 不 同 容 内 表 商 的 气 
状 物质 来 蕉 持 的 . . 

梁 数 Lu 是 和 由 于 不 均匀 浓度 所 引起 的 狼 通 量 相 联系 的 。 这 个 效应 的 存在 事实 

是 由 杜 福 ? 所 指 续 而且 由 破 克 劳 秀 斯 (Clusius》 和 华 特 站 〔Waldmann) 所 独立 发 
现 ， 考 虑 一 个 夺 的 管子 ,在 它 中 间 用 不 有 具 渗 泛 性 的 膜 片 分 成 号 间 , 如 果 我 们 将 - 下 面 的 
一 朋 充 一 种 较 重 的 实际 气体 , 上面 一 间 充 一 种 较 轻 的 气体 , 面 商 者 都 处 于 同 滥 、 同 庄 
之 下 ， 那么 当 腊 片 取 走时 ， 两 种 气体 由 于 扩散 而 完全 混合 以 后 , 与 原来 相同 的 湿度 将 
布 满 在 整个 均匀 的 气 状 物质 中 .。 然而 在 扩散 的 过 程 中 ， 情 况 就 十 分 不 同 . 在 膜 片 
取 走 后 的 最 初 一 晕 间 ， 在 整个 管子 的 哺 截 中 温度 仍 是 均匀 的 ， 因 此 将 不 存在 由 于 温 
度 陡 庶 所 引起 的 热 通 量 .。 但 是 在 丙种 气体 的 界 商 处 存在 一 个 浓度 陡 度 。 因此 根据 
《10.78), 从 一 气体 到 另 一 气体 之 中 将 要 有 一 热 通 量 ,而 一 个 气体 受热 , 另 一 个 气体 致 
沦 ， 当 扩散 进行 中 ,浓度 陡 度 减 小 。 由 于 深度 陡 度 所 引起 的 热 通 量 也 沽 小 了 ,最 初 热 
通 量 所 建立 的 温度 陡 度 就 不 能 持 各 ,一 - 裔 的 热传导 引起 热 的 反 通 量 ; 因 此 后 来 热 通 量 
的 方向 倒转 看 最 后 整个 管子 达到 均一 的 温度 和 完 公 的 混合 ，。 从 这 样 的 推 馈 .我们 知 
道 ,在 楼 学 到 最 初 热 道 量 的 气体 中 存在 铸 一 个 高 于 气体 最 初 温 度 的 最 大 温度 ,在 粹 出 


1) C. Soret, Areh. Se. Phys. Var (Gevéve), 29 (1893), 4; 32 (1894), 12. 
2) L. Dufour, Areh. Se. Phys. Nit. (Genévye), 45 (1872), 9: Ann. Phys. (5), 28 (1373), 490. 
3) K, Clusius and L. Waldumann, Nirariw., 30 (1942), 711. 
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最 初 热 通 量 的 气体 中 存 证 着 一 个 低 于 气体 最 初 温度 的 最 小 涅 度 ， 克 芝 秀 断 和 华 特 阳 
的 试验 千 果 在 麦 10.2 中 给 内, 可 以 看 出 ， 这 些 效 应 虽然 不 大 ， 但 却 是 可 已 测量 册 来 
的 . 

表 10.2. 克 劳 秀 斯 和 华 特 门 所 做 的 杜 福 效 应 


A 体 .对 | 分 别 庭 量 得 到 的 最 高 和 最 低温 度 
Hs COs 在 Hs 中 十 0.15%0; 在 COs 中 一 0.63%G 
Hs N. ] 在 Hs 中 十 0.17%C) 在 Ns 中 一 0.65C 
Ns Cos 在 Ns 中 十 0.029%C; 在 Cos 中 一 0.063sC 
Na Os 在 Ns 中 十 0.017%C，; 在 Os 中 一 0.0195C 

城市 煤气 ”空气 府城 市 煤气 中 十 0.11%C; 在 空气 中 ~ 0.29%C 


10.8. 具有 化 学 反应 的 输 运 过 程 

我 个 再 一 次 闭 重 指出 ,就 一 个 各 向 同性 流体 离 热 平衡 的 小 俩 尖 桓 音 , 化 学 反应 不 
对 质量 扩散 率 和 热 通 景 产生 任何 效应 ， 因 此 我 们 在 前 节 皇 关于 案 医 腊 和 杜 稳 效应 的 
讨 花 在 一 个 具有 化 学 反应 的 条纹 中 也是 严格 正确 的 ， 

在 关于 压力 张 量 p 的 表示 式 (10.65) 中 以 及 关于 第 4 个 将 反 应 率 上 的 表示 式 
《10.66) 中 , 较 常 用 的 项 芷 粘 混 应 力 以 及 (10.66) 的 第 一 个 和 ， 烙 灌 应 力 是 由 应 变 率 和 和 
两 个 粘 灌 系数 7 和 上 决定 的 。 事实 上 仅 存 在 两 个 粘 灌 柔 数 ,这 是 流体 各 向 同性 所 下 
起 的 结果 , 这 项 个 邓 数 7 和 * 痢 是 宏 驱 热力 学 变数 了， p 和 的 丽 数 ， 如 果 气 体 分 
子 并 不 具有 内 部 自由 虎 , 或 者 内 部 自由 度 是 “冻结 ”的 而 可 以 不 因为 分 子 的 各 反 而 变 
化 ,那么 等 于 需 ， 然 而 K 对 于 多 原子 分 子 是 3 的 数量 级 ， 对 于 液体 ,K 可 以 比 7 大 
得 多 . 

有 关 化 学 反应 率 的 (10.66) 的 第 一 个 和 (其 中 包括 一 串 系 数 工 几 , 它 个 请 足 (10.69) 
的 对 易 关 系 ， 这 一 点 是 和 条 致 平衡 原理 有 关 的 . 这 个 原理 指出 : 一 体 条 在 夺 衡 时 ,每 
一 个 个 别 的 化 学 反应 本 身 是 处 在 平衡 状态 的 。 这 个 原理 和 气体 中 的 化 学 动力 学 一 起 
得 进 了 《10.69) 的 对 易 关 杀 ?， 然而 反 过 来 却 并 不 正确 ; 因为 昂 塞 格 关系 并 无 必要 包 
括 旨 和 数 平 衡 ， 事 实 上 我 们 仍旧 能 有 对 易 关 系 ， 即 使 我 们 对 化 学 动力 学 -无 所 知 ， 当 
然 在 那 种 情况 下 , 我 们 不 能 对 " 和 Y。 进行 得 (10.49) 到 (10.54) 所 表示 的 变换 , 但 我 
们 能 得 到 心 和 KK; 的 对 易 关系 ,因此 易 塞 格 关系 是 比 秋 致 平衡 原理 更 为 普 融 和 更 为 
有 力 ， 


1) 例如 参看 德 ， 桂 和 敬 股 ， 不 训 逆 过 程 热力 学 ”科学 出 版 社 ，1960, 第 143 资 。 
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(10.65) 和 (10.66) 合 人 注目 的 特点 昨 化 学 反应 对 压力 张 景 的 对 角 分 量 的 效应 以 
及 膨胀 率 对 化 学 反应 率 的 效应 ， 这 些 效应 至 今 未 佛 作 过 任何 震 外 的 研究 ， 它 们 在 -… 
个 爆 振 波 阵 面 中 确实 是 很 重要 的 、 在 那里 ,高 的 化 学 反应 牵 和 快速 压 烽 以 及 快速 膨 
胀 是 联系 在 一 起 的 。 当 然 ,我 们 这 里 在 不 可 邀 热 力学 基础 上 的 分 析 .不 可 能 利用 分 子 
的 微观 性 质 答 出 常数 cx 的 数值 ， 要 做 到 这 一 点 ,我 们 必须 发 展 非 均匀 和 起 化 学 反应 
的 气体 的 运动 偷 一 这 是 一 项 很 艰巨 的 工作 . 


10.9. 不 可 逆 热 力学 的 其 他 应 用 

在 前 儿 闻 中 我 们 仅 限于 讨论 热学 量 , 化 学 量 和 动力 量 ， 我 们 还 没有 对 电 和 做 的 
量 进行 考虑 . 把 热 和 电 的 效应 联系 起 来 ,我 们 就 能 用 不 可 第 热 力学 建立 起 热电 现象 
的 唯 象 理 给 把 动量 和 电 的 效应 联系 起 来 ,我 们 能 够 建立 起 电 渗 理 芍 ， 这 些 例子 在 
我 们 所 引 的 德 . 格 竺 腊 (De Groot) 的 书 中 都 有 描 害 。 看 来 一 个 至 今 和 尚未 研究 过 的 
有 关于 应 用 不 可 省 过 程 热力 学 的 个 域 是 研究 带电 流 休 的 动力 学 ， 邹 电磁 流体 力学 的 
任务 ， 关 于 流体 力学 的 这 个 分 支 ,除了 $ 10.5 的 方程 以 外 ,我 们 还 有 才 克 斯 韦 方 程 . 
可 想 而 知 这 是 新 而 复杂 的 输 运 过 程 . 

通过 这 一 章 我 们 可 以 看 到 ， 不 可 泛 热 力学 的 实际 用 处 在 于 兴 可 以 狂 出 某 种 场合 
的 大 概 面貌 , 葵 电 唯 象 理论 的 一 般 千 构 以 及 发 现在 输 运 过 程 中 所 有 可 能 的 交 扰 效应 . 
在 通 量 的 唯 象 定律 中 ,让 并 不 答 出 这 些 柔 数 的 数值 ; 但 由 昂 塞 格 对 易 关系 可 知 : 只 有 
一 宇 交 拢 效应 的 系数 须 用 理 葵 (运动 葵 ) 或 实验 来 决定 ,其 他 一 什 由 它们 很 容易 就 可 
以 推 轴 来 ,这 在 精力 上 是 很 大 的 节 狗 .因此 ,在 关于 输 运 过 程 的 任何 研究 中 ,不 可 间 
热力 学 的 应 用 应 读 永 远 是 第 一 步 一 -进入 困难 的 运动 验 计 算 之 前 的 第 一 步 


问题 10.1. 府 明 (10.35) 对 各 向 癌 性 介质 是 正确 的 。 
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在 这 一 章 中 ,我 们 将 狼 千 前 一 章 关 于 一 个 非 平 衡 采 集 输 运 性 盾 的 计 论 ， 我 们 将 
用 运动 葵 的 概念 来 对 这 问题 作 更 为 详 萌 的 研究 在 运动 给 中 的 中 心 概念 是 利用 几率 
分 布 而 数 f 求 描写 杀 集 的 态 .， 假如 我 们 所 讲 渝 的 系 集 是 由 一 种 分 子 租 成 的 称 清 气 
体 , 靳 么 几率 分 布 阔 数 的 定义 是 最 容易 引进 的 ， 单个 分 子 的 态 是 由 它 的 质量 中 心 的 
位 置 , 慎 量 中 心 的 速度 和 内 部 自由 度 的 其 他 华 标 和 动量 所 描写 的 ， 那 么 ,在 一 般 情 形 
下 ,如 果 我 们 忽略 分 子 较 高 电子 态 的 几率 、 一 个 ， 个 原子 的 多 原子 分 子 就 具有 35 个 
自由 度 和 6; 个 化 标 和 动量 ， 如 果 分 子 的 位 置 是 (x, y, xz) 而 速度 是 (so oz)、 以 
及 内 部 自由 度 是 q ,41 qs3; Pi Py， Pss 那么 在 时 间 * 处 在 相 窒 间 元 
dxdydzdudvdwdqdq "dqs-sdpidp:……dps-: 中 的 可 几 分 子 数 是 

fx, yy 2; Wy Vy ww; Gis Ga G38 Pis pis , Pasa) dx * dpyss 
f 是 几率 分 布 丽 数 或 者 简称 为 分 布 图 数 。 仅仅 在 分 子 之 并 相互 作用 很 小 的 稀 注 气 
体 , 上 面 所 定义 的 分 布 阔 数 才 是 合适 的 ， 当 f 知道 了 以 后 ,我 们 就 能 计算 粘 灌 应 力 等 
一 类 宏观 量 。 对 于 稠密 气体 和 液体 ,就 必须 知道 同时 包含 两 个 或 更 多 个 分 子 的 双重 
分 布 丽 数 或 较 高 级 的 分 布 责 数 ， 

因此 分 布 责 数 的 确定 是 运动 渝 的 中 心间 题 ， 然 而 实际 问题 的 分 析 在 数学 上 是 十 
分 复杂 的 ;即使 对 于 单 种 分 子 的 稀 清 气 体 ,这 种 比较 简单 问题 的 情况 也 是 如 此 ， 数 学 
的 困难 在 于 上 的 最 称 方 程 的 非 线 性 所 娄 ， 这 个 性 质 可 以 从 下 面 的 事实 来 了 解 ,这 就 
是 因为 的 变化 是 由 于 一 对 分 子 的 “ 砍 担 ”所 引起 的 ,因而 是 和 油 个 f 的 乘积 有 关 , 所 
以 有 关 f 的 方程 是 非 线性 的 ， 在 下 一 季 中 ,我 们 将 利用 所 彰 “ 肉 运 过 程 的 初等 理论 
来 避免 这 种 复杂 性 ， 这 种 理 葵 是 近似 的 ,但 除了 写 比 较 简 单 的 好 钼 之 外 ,在 物理 意义 
上 也 较为 明显， 用 初等 理 葵 得 到 糠 运 性 质 之 后 ,我 们 青 计划 更 为 精确 的 运动 琵 的 精 
果 ，、 


11.1. 气体 中 的 磁 揪 数 
气体 输 运 过 程 的 初等 理 葵 中 ,一 个 具有 基本 重要 性 的 量 是 分 子 的 平均 自由 路 程 、 


1) 套 看 例如 .jeans, “An lntroduction to the Kinetic lheory of Gases”™, Cambridge, 1940. 
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也 就 是 一 个 好 在 热 动 平衡 下 的 气 状 物质 中 一 个 分 子 在 黄 钦 “ 确 措 "之 闻 所 走 过 的 平均 
距离 。 我 们 在 后 面 的 计算 中 将 不 断 地 用 到 这 个 长 麻 . 要 确定 平均 月 由 路 程 , 最 方便 
的 办 法 是 首 多 求 香 一 个 分 子 每 单位 时 间 和 遭 受到 的 磁 措 数 ， 很 明显 ,在 这 个 周 题 中 :下 
部 自由 床 在 计 筑 中 大 不 出 现 ,因此 只 有 平 动 自由 度 的 分 布 画 数 是 很 重要 的 ， 为 一 方 
面 .在 热 动 下 衡 下 的 气体 旺 钼 在 定常 状态 中 ,而 且 具 有 均匀 的 组成 ， 因 此 分 布 图 数 仅 
仅 是 速 庶 分 旺 w,v 和 ww 的 出 数 , 而 不 是 空间 坐标 的 图 数 。 在 $5.1 和 §5.2 中 , 我们 
蕊 经 丛 定 了 这 种 分 布 画 数 几 z、 > w)。， 实际 上 ,如 里 # 旺 由 一 种 分 子 租 成 的 处 在 平 
衡 情 况 下 的 气体 中 各 种 速度 的 分 子 数 密度 , 靳 么 具有 速度 间隔 在 #,v, w 到 w 十 du、 
zy 十 dv，w 十 dw 的 分 子 可 几 数 密度 是 

nf(u, vr, wdudvdiw, 


其 中 (11,1) 


fu os 一 人 


了 NY (tv) 
人 
要 作 关 于 碰撞 的 计算 ,我 们 必须 把 分 子 的 相互 作用 定律 肯定 下 来 ， 相互 作用 是 
否 是 蒜 对 称 的 (这 种 形式 的 相互 作用 是 与 分 子 的 特殊 角 取 向 无 关 的 )? 如 果 是 球 对 称 
的 , 划 查 互 作用 定律 可 以 表示 成 闫 个 相互 作用 着 的 分 子 的 径 向 距离 的 画 数 . 但 这 是 
怎样 形式 的 画 数 呢 》 它 是 《8.78) 的 林 灿 德 -琼斯 相互 作用 定律 咀 ? 但 是 我 们 在 第 六 
章 中 已 经 看 到 ,最 简单 的 分 子 相互 作用 是 从 刚体 弹性 球 得 出 的 . 为 了 简单 起 多 ,同时 
也 为 了 使 我 们 了 解 到 这 初等 理 葵 只 是 一 个 第 一 级 近 似 ， 我 个 将 假定 分 子 是 -- 些 直径 
为 DD 的 光滑 刚 球 。 于 是 “ 磺 播 "实际 是 弹性 厂 手 。 但 因为 蒜 是 光滑 的 , 克 揪 时 不 可 能 
有 内 能 (转动 能 ) 的 转移 . 
芷 我 们 首先 考虑 一 种 最 简单 的 磁 技 ， 丙 个 分 子 在 厂 熏 前 沿 车 一 条 线 以 速度 x 和 
2 运动 ,这 条 线 我 们 可 以 取 作 x 轴 ， 沿 着 * 畏 的 总 动量 , 也 就 是 zx 十 x )., 在 磁 播 
后 将 保持 不 变 ， 然 而 相对 速度 w 一 * 变 号 、 
这 因为 分 子 是 完全 弹性 体 的 多 故 。 出 此 得 
出 ,分 子 仅 收 变 它 沿 * 轴 的 速度 ;如 果 在 厂 挤 
前 的 速度 是 x 和 w ， 确 反之 后 的 速度 就 分 别 
是 zy， zx。 
图 11.1. 如 果 分 子 还 有 在 》 和 z 轴 方 向 的 速度 分 
量 ,但 灰 过 上 述 磁 撞 后 宅 们 天 不 改变 ,因为 没有 这 些 方 向 的 作用 为 ， 因 此 如 果 在 磁 找 
前 分 子 具 有 速度 


E 1 ， 
HU 和 U,V WwW, 
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在 碰 揽 后 它们 的 速度 将 是 
uv rw 和 wv, 
汶 虑 许多 具有 十 分 接近 的 速度 (但 并 非 黄 正 相等 的 速度 ) 的 克拉 ,我 们 看 到 ,如 果 在 三 
摄 前 的 速度 在 下 烈 范围 内 , 即 5 
uu 和 ww 十 du， vv 十 do， rw 和 zi 十 dr 


以 及 
ns Fn + da, wv 和 wvw 十 dv， w Fw + dv, 
者 么 储 克 反 后 的 速度 将 外 在 下 旭 范 围 办 , 邵 
« iw + de, 和 ov 十 ao， ww t+ dw 
以 及 
nu Fl# + du, v hv + dv’, tw FI ew 十 dev 

在 考 目 这 样 一 便 碰 权时 , 我 们 苛 以 把 大 个 微分 的 乘积 dudvdwdu'dwu'drw' 称 为 束 
度 伸展 . 现在 我 们 看 到 , 在 磁 捞 前 的 六 个 分 量 的 总 伟 展 dndvdwdrn'dv dw' 是 确实 等 
于 在 磁 括 凡 后 的 总 伸展 du'dvdwaudv dw'. 

直到 现在 我 们 是 假定 碰 提 沿 着 * 加 发 年 的 ,其 相对 速 订 是 w 一 x， 在 此 情况 下， 
我 们 把 治 着 龙 捷 料 的 相对 速度 ( 取 其 适当 的 符号 ) 达 加 到 碰 擅 前 的 速度 上 去 ,就 能 得 
到 确 拉 后 的 滞 庶 。 如 果 在 引导 上 壕 车 洽 时 我 们 不 提起 选 作 科 拉 粒 的 特定 方向 (型 就 
是 x 四 ) ,这 结果 必定 是 普 深 适用 的 ，。 同 时 我 们 也 必然 得 到 另外 一 个 结果 一 一 这 就 是 
在 策反 前 的 速度 普 伸 展 dxdvdwdu'dv'dw' 是 等 于 榴 描 后 的 速度 总 伸展 . 

永 我 们 取消 磁 摄 线 是 过 畏 方 向 的 限制 ,而 考虑 更 加 一 般 的 蕉 担 型 式 , 这 种 型 入 我 
鸽 把 写 称 为 一 个 x 型 的 磺 摄 , 它 是 由 下 烈 二 个 条 件 决 定 的 : 

a) 两 个 相手 分 子 之 一 是 一 个 A 类 的 分 子 , 这 类 分 子 的 条 件 足 其 速度 分 其 处 于 范 
国 z 和 ze 十 dy 和 pz+cdow 和 mm 十 dm 之 间 的 ， 

b) 第 二 个 想 挨 分子 是 B 类 的 分 子 , 写 由 下 烈 条 件 决定 , 即 速 度 分 量 和 在 处 于 范围 
x 和 wr 二 du,v 和 vw 十 Adv ,ww 各 w' 十 dw 之 间 的 ， 
c) 砍 捞 线 的 方向 具有 方向 余弦 1，m, #, 面 且 是 处 在 一 指定 的 小 立体 和 角 dw 之 


中 ， 

如 果 分 子 全 都 有 相间 的 直 答 D， 天 每 当 任 何 岗 个 分 子 的 中 心 彼此 之 闻 的 距 信 为 
DD 时 ,位 措 就 发 生 了 . 卉 在 十 我 们 设想 绕 着 每 一 个 A 类 分 子 作 一 个 秆 答 为 马 的 球 . 
在 这 球 的 表面 上 ,我 们 能 标 出 在 条 件 c) 中 提 到 过 的 立体 角 dw , 如 此 我 们 得 到 一 个 由 
球 中 心 则 发 、 方 向 余 台 为 1， ma, 的 方向 上 的 面积 D4w， 很 明显 ,一 个 a 型 的 太 反 ， 
每 当 一 个 B 类 分 子 的 中 心 跑 到 这 个 面积 D’dw 时 就 发 生 了 . 
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仿 在 这 样 -一 种 厂 措 时 丙 个 分 子 的 相对 速度 是 了. 在 这 样 一 个 确 捞 发 全 前 的 任 
一 很 小 的 时 间 间 隔 dz 中 .第 二 个 分 子 将 相对 于 第 -个 运动 ,在 VV 方向 .上 称 过 一 段 距 
离 为 Fat. 因此 在 碰 拱 前 的 一 段 时 间 dz 中 ， 第 二 个 分 子 的 中 心 已 经 落 在 一 个 区 域 
DidwV dt cos 昌之 中 , 宅 是 由 我 们 原 米 的 面积 Ddw 从 贰 面积 的 原来 位 置 治 着 和 了 相 
有 反 的 方向 移动 一 段 距 窗 Vdt 得 到 的 。 因而 如 果 克 机 是 发 华 在 位 于 dt 时 间 了 并 隔 之 内 
的 某 个 时 候 , 那 么 这 第 二 个 分 子 的 中 心 必须 落 在 这 个 由 元 素 Dw 沿 刚才 所 提 到 的 运 
动 方向 所 扫 过 的 柱 体 之 内 (参看 图 11.2). 


图 11.2， 图 11.3. 
这 柱 体 的 底 是 Ddw; 它 的 高 是 Vdtcos08, 其 中 0 是 方向 1 m,n 和 VV 的 倒 方 向 所 


夹 的 角 ， 因 此 它 的 体积 是 高 胰 底 , 即 VD?cos 04dwdt, 但 是 在 时 间 间 隔 dt 的 开始 时 ,一 
个 B 类 分 地 将 要 洲 在 这 小 柱 体内 的 几率 ,根据 (11.1) 是 | 
He v's wdu'dy'dw' VD’cosOdwdt. (11.2) 

那么 这 也 必须 是 单个 A 类 分 子 在 时 间 间 隔 必 之 内 将 要 苯 到 一 个 w 型 碰撞 的 几率 . 
气体 的 每 单位 体积 包含 njJ(u, ov， w)dudvdrw 个 A 类 分 子 ， 用 表示 式 (11.2) 乘 此 分 子 
数 ,我 们 束 待 到 在 一 时 间 疗 隔 dz 内 该 气体 单位 体积 中 发 生 的 o 型 矶 描 的 总 数 .。 这 个 
数 日 是 

. nfu, vy wf io IV Dcos Odudvdiwdu'dv' dw dwdt. (11.3) 
这 个 结果 钼 实 了 我 们 前 面 的 说 法 :任何 一 般 播 量 在 f 上 都 不 能 是 线性 的 ， 如 果 我 们 
用 适合 于 热 动 在 衡 下 的 气体 公式 (11.1) 的 特殊 值 来 代 末 f(x、 ww) 和 Key vw’)， 
那么 这 种 确 措 数 就 变 成 
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3 
7 (Mtoe doe a 全 
”( 人 2] eRe VDicos Odnudvdiwadu dv dw dw, (11.4) 


其 路 是 在 碎 卉 时 的 相对 速度 ,由 下 面 的 式 子 答 出 : 
Vi= x) + vo) + wo ww),. (11.5) 

我 们 必须 对 (11.4) 中 变数 的 各 秘 值 求 积分 . 

证 我 们 首先 考虑 Picos 9dw 的 积分 , 而 趟 其 余 的 都 固定 . 很 明显 ,Ddw 是 一 个 
在 侍 径 为 万 的 球 上 的 面积 单元 ;正如 在 图 11.3 上 的 了 ,而 D? cos dw 是 在 一 个 和 VV 短 
让 的 平面 48 上 的 投影 9， 此 蓝 把 两 分 子 速 度 分 量 wy po， w; oo 过 夯 定 , 斑 就 被 
固定 ,但 是 由 于 分 子 的 各 种 不 同 的 相对 空间 符 标 , P 能 够 是 在 牢 径 为 刀 的 球 上 的 任 一 
点 。 如 此 Dzcos6do 的 积分 就 是 截面 4B 的 面积 或 考 是 xD?， 那么 在 所 有 的 入 射 角 
磅 手数 是 


光 了 a 
mm A 0] 
Dim ( 一 一 一 上 ce XT 
2xk7 


Sy 


x A — +t om + ww dudvadwaudvdw, (li.6) 
这 是 每 单位 体积 气体 每 单位 时 章 的 克 抬 数 , 其 中 上 盎 个 分 子 是 分 别 属于 入 类 种 B 类 的 ， 
将 (11.6) 对 速度 积分 .证 我 们 变换 这 些 分 量 : 


E=— (0), $= (+t); 
4 2 V2 
i 7 | (11.7) 
a2 2 
-A 7 宏和 / 
C= (ww) C= 一 (wm 十 oo) 
V 2 2 
于 是 (11.6) 变 成 
3 Li EG 3 
xD2n? (3 Pye 四 2 十 二 主 古 /2 十 太 1 和 十 ) VC 干 玉 十 CdEadnde de dy de 
Ne 


对 ,7 ,5 积分 ,给 出 
x Dn? (3) pa i /i 
2 
这 并 不 是 磷 撞 数 (其 中 6, 77,6 是 处 于 范围 只 ,4d7， d6 之 内 的 ) 而 是 其 琴 倍 ， 因 为 每 
一 个 磁 措 计算 了 丙 次 (一 灵 算 作 一 个 A 类 分 子 蹊 一 个 B 类 分 子 的 厂 挺 ， 兄 一 次 义 算 
作 一 个 B 类 分 子 跟 一 个 A 类 分 子 的 碰撞 )。 因此 处 于 指定 范围 46 ,4y, 4d6 之 中 的 
§,7， 人 的 沪 开 的 人 捞 数 是 前 者 的 一 全 ,或 者 为 : 
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WE, Re A 
- ) cd (C11.8) 


to | 一 
法 
S 
人 
Te 
ss 

Eu 1 
忆 

A 
A 


现在 分 
Vi=2(6 二 + 十 C7:)， 


而 
有 一 - 志 cos ® sin 0, 
7 
V 


7 = 一 一 sinosin0， 


一 可 cos 0D. 


那么 (11.8) 在 对 只 和 8 积分 后 变 戌 
玫 Ny 到 
3 人 xD G7) e Kr V4nat 


ty 3.2 ud 
= 2 nD? (过 ) ot” Vap. (11.0) 
4kT 


这 是 总 磁 摄 数 , 其 中 相对 速度 是 在 了 和 了 十 dr 之 因 。 如 黑 我 们 最 后 把 守 从 六 二 上 0 
到 VV = % 进行 积分 ,我 个 得 到 各 种 砍 揪 的 总 数 为 
NE C11.10) 


因此 姓 人 在 热 动 全 衡 的 气体 的 平均 速率 是 


en | Oe Sk [2a7 C2) 二 2*T ei 
> mg Nn -TC(3/2) rm ee 
| © MI ede a 
jj 


于 是 由 方程 (11,10) 痊 出 的 每 单位 时 间 每 单位 体积 的 总 磁 摄 数 可 以 写成 


A 2 未 1 
一 722D2C ， (11.12) 


7 


其 中 # 是 分 子 的 数 蜜 度 , 面 忆 是 分 子 的 站 答 ， 
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和 


11.2. 平均 自由 路 程 
刘 我 们 把 自由 路 程 看 作 是 一 个 分 子 在 相 狠 贞 次 确 权 之 间 所 走 过 的 距离 。 这 就 是 
所 瑚 才 克 斯 万 平均 自 由 路 程 . 于 是 每 一 各 模 处 于 小 个 自由 路 程 之 间 , 闪 的 自由 路 程 
数 是 由 (11.12) 欠 由 的 奉 播 数 的 湖 们 。 因 此 得 单位 时 间 每 单位 体积 的 自由 路 程 数 是 
AM 2 rn De, 
所 有 这 些 自 由 路 程 的 总 长 当然 就 共 在 单位 时 科 之 内 由 个 分 子 所 走 过 的 总 距 
离 , 这 就 是 zz， 因此 相 除 以 后 ,我 们 求 出 自由 路 穆 的 平均 长 度 是 


业 

ne (11.13) 
实际 上 分 子 的 自由 路 程 依 赖 于 分 子 速 夷 .让 我 们 首先 郑 虑 一 个 以 速率 < 运动 的 
分 子 , 每 单位 时 了 间 内 中 和 另 一 个 具有 指定 速率 < 的 分 子 的 磅 措 机 会 是 等 于 在 一 个 底 
为 xD” 高 为 的 柱 体 中 分 子 的 可 几 数 ,其 中 了 了 是 相对 速度 ， 第 二 个 分 子 假 定 具 有 速 
殊 co 。 计 0, 9 是 决定 恋 速 度 方 向 的 角 , 0 度量 ce 方向 和 < 方向 之 并 的 夹 角 , Bp 是 一 
个 方位 角 . 每 单位 体积 的 第 二 种 分 子 数 (其 中 c ,6, 9 是 在 一 个 很 小 范围 4c, d0， 

dq 内 ) 是 


3/ mo) 
天 ( ) ea csin 0zbdzodc 
27KT 


对 积分 的 精 灯 是 上 式 中 的 dg 用 2r 来 代替 , 捍 把 此 结果 乘 上 xD , 我 们 得 到 处 于 
体积 xDP 的 性 体 中 而 且 c ,0 处 于 de 0 的 分 地 数 为 


| x (557) ma Ve a esin0adde’. (11.14) 
当 ce 保持 不 痊 时 ,人 的 值 仅 随 9 改变 如 下 : 
1 一 c 十 co 一 2cccos0， 
如 果 我 们 仍然 保持 c，c' 大 常数 对 且 求 微分 , 铺 昌 得 划 
Lar 一 cc sin Oda0, 
于 是 我 们 可 以 用 下 式 代 赫 (11.14): 


称 


3 et 
zn = 人 ( | oe Mi £ ge'Vdy, C11.15) 


并 且 把 宅 变 成 对 VY 求 积分 ， 其 中 关 寺 -的 积分 极限 是 c 十 c 和 |c 一 c |, 因此 


300 物 理 昌 学 请 义 


弹 


| Vd 一 和 ce + 3c") 当 c > c 时 
总 


i 


- cc2 + 3c) 当 c < < 时. 


于 是 表示 式 (11.15 ) 对 VV 求 积 分 的 结果 是 
当 c > c 时 ， Do 元 (Ge er cc 十 3c2)dc ， 
| (11.16) 
当 c < c 时， tapsy (5 十 3c2jdc | 


如 果 我 们 现在 将 此 量 对 < 求 积分 ,* 从 c = 0 到 - = % ,作为 一 个 以 固定 速率 
“ 运动 的 葵 定 分 子 和 一 个 以 速率 。 运动 的 分 子 每 共 位 时 间 发 年 一 次 磁 拖 的 总 机 油 ， 
我 们 得 到 
op (人 [| cc 十 3c2)dc 十 [ ei" ee + 3c)de 二 2 | 
, 3 (11.17) 
在 方 括 弧 中 的 第 一 个 积分 能 够 直接 进行 计算 . 为 了 要 求 第 二 个 积分 ,我 们 用 几 代 替 


1 c*， 于 是 作为 上 直上 项 积分 的 和 ,我 们 得 到 


2kT 
第 二 项 明显 地 是 一 误差 责 数 .但 是 可 以 更 方便 地 引信 一 画 数 


J a gl rw 


px) = ze 十 (2x 十 1 | eay. C11.19) 
了 于 是 (1118) 杰 成 
一 
| 2 N 287 


如果 我 们 把 (11.17 ) 的 量 称 为 8, 嘟 迄 
a Wm 
g El V 2 (11.20) 


速 于 为 “的 分 子 的 村 均 自 由 路 程 上 是 


l= 5 (11.21) 
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或 者 利用 (11.11) 和 (11.13), 得 到 


站 /71cY 
上 一 V 57oD2 2 Se a 人 (11.22) 
EN 
作为 速率 比 c/c 图 数 的 1./1 的 数值 列 在 表 11.1 中 。 宅 的 变化 是 很 大 的 . 
表 11.1。 自由 路 程 和 和 率 的 关 采 


< 1)l | 1 
0 0 [ee 
0.25 0.3445 2.9112 
0.5 0.6411 1.5604 
0.627 0.7647 1.3111 
0.886 0.9611 1.0407 
1) 1.0257 0.9749 
1.253 ,1.1340 i 0.8819 
1.535 | 1.2127 0.8247 
jn 1.2572 0.7954 
2 1.2878 0.7765 
3 1.3551 4.7380 
4 1.3803 0.7244 
5 1.3923 0.7182 
6 1.3989 0.7149 
co | 1.4142 0.7071 


11.3. 碰 播 后 的 速度 持续 

其 次 一 个 问题 是 研究 在 碟 措 中 有 关 路 程 反 转 或 偏 便 的 平均 效应 我 们 将 发 现 ， 
一 般 地 磅 播 并 不 必然 反 转 其 原来 运动 方向 的 速度 ,或 者 甚至 于 使 它 等 于 零 : 有 一 很 显 
著 的 趋势 ,使 原来 的 速度 在 确 播 后 在 适当 的 程度 内 保持 着 .因此 对 速度 持 红 发 生 的 
程度 加 以 估计 是 很 重要 的 . 

诗 我 们 再 用 弹性 球 来 代表 分 子 , 而 且 考 虑 斯 个 等 质量 分 子 分 别 以 速度 。，, c' 相机 
授 ， 在 图 11.4 中 让 OP 和 00 代表 这 些 速 度 而 让 RR 是 PO 的 中 点 。 那么 我 们 能 够 
把 这 两 分 子 的 运动 分 成 : 

a) 两 分 子 质心 的 运动 ,这 种 运动 速度 用 OR 代表 ; 

b) 两 大 小 相等 而 方向 相反 相对 于 质心 的 速度 ,它们 用 RP 和 RO 来 代表 ， 

设想 一 个 通过 R 且 平 行 于 伪 揪 时 的 妹 的 公 切 面 之 平面 RTS, 而 且 裔 P.O0 是 
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P，、 9 对 于 此 平面 的 象 , 那么 可 以 很 清楚 看 出 , RP 和 RO’ 代表 相对 于 厦 心 在 磁 捞 后 
所] 速度 ， 央 此 OP 和 00' 代表 在 空间 中 的 苇 实 速度 , 


图 11.4. 图 11.5. 

现在 由 于 克 拘 分 子 的 各 自 的 无 规则 取向 , 平面 RTS 是 不 规则 取向 的 , 因此 所 有 
方向 如同 关 于 僧 措 后 的 速 话 RP', RO' 情形 一 样 是 相等 的 , 因此 每 一 个 分 子 在 倍 控 
后 的 速度 分 量 的 "期望值 ”等 于 在 那个 方向 上 OR 的 分 量 ， 现 在 让 我 们 平均 所 有 可 能 
的 有 关于 第 二 个 分 子 速 度 的 方向 ， 而 保持 其 速度 的 大 小 不 变 . 在 图 11.5 中 让 OP， 
OR 象 以 前 一 样 代表 两 个 相 柄 摄 分 子 的 速度 ,而 证 尺 是 PO 的 中 点 , 因此 OR 代表 其 
分 子 慎 心 的 速度 。 我 们 必须 将 速度 OR 的 分 量 对 所 有 0 的 位 置 求 平 均 , 其 中 0 是 位 
于 以 0 为 中 心 的 球 上 . 应 蔽 明显 地 可 以 看 旦 ,任何 一 垂直 于 OP 方向 的 速度 OR 的 
平均 分 量 等 于 零 .” 因 时 我 全 只 能 找 在 方向 OP .上 的 分 量 , 壁 如 说 ON。 我 们 不 可 以 
假发 09 在 各 个 方向 上 的 几率 是 相等 的 ， 因 为 正如 $ 11.1 中 所 指骨 的 ， 两 个 具有 任 
意 速 度 的 分 子 碰撞 几 奈 是 和 相对 严 度 成 正比 的 ， 因此 处 在 6 和 8 十 da 之 间 的 角度 
POO 的 几 灰 不 是 季 单 地 正比 于 sin 040. 而 是 和 PO sin 0d0 成 正比 ,其 中 PO 代 安 相 
对 速度 ， 分 量 ON 的 平 沟 值 因此 是 


oveosneag 
ON = (11.23) 
| PO sin a0 
0 
证 我 们 现在 写 
OP=¢c,00=ec,PO=TV, 
因此 
了 一 c2 十 ce 一 2cccos0， (11.24) 
于 是 


ON 一 = (OP + OM)= > (c 十 ceos0) 一 二 (30 十 c ~ V7)., (11.25) 
2 2 c : 
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微分 (11.24) .我们 得 到 
Va =: ec sin0Z0、 
因此 方程 (11.13) 变 成 


(30 十 c 2 — VOVAL 2 人 rar 
| 2 2 (11,26) 


ON 一 》 
a +e] ra V 


4c] vaar 
积分 限 荐 从 下 = |c 一 c| 到 中 一 < 十 c。 积分 后 ,我 们 发 现 : 
当 c> “时 ， DN 一 

c(5c2 十 3c2) 
5(03c ”十 c) 
因为 这 些 天 示 式 对 于 所 有 < 和 < 值 部 是 正 的 我 们 看 出 ， 不 葵 黄 个 相 磁 播 分 子 
的 速度 如 何 ,第 一 个 分 子 殴 手 后 的 速度 的 “期 望 值 ” 倘 实 是 在 克 播 前 的 速度 相同 的 方 
向 上 ,当然 这 同样 对 第 芯 个 分 子 也 是 芙 实 的 ， 如 果 我 们 用 ec 代表 ONV, 其 中 ON 是 在 
OP 方向 上 第 一 个 分 子 碰 懂 后 速度 的 “期 望 值 ”, 那么 比率 a/c 可 当 作 第 一 个 分 子 速 
度 持续 的 度量 ， 公式 (11.27),(11.28) 苍 出 a 的 值 ,因而 输出 了 持 千 度 a/c 的 值 ， 我 
们 立刻 可 以 滞 出 , a/c 的 储 仅 和 r/c 有关 , 而 不 分 别 依 下 于 c 和 c'。 如 果 我 们 以 * 


当 c 二 co 时 ， ON = (11.28) 


表示 c/c , 持 德 度 就 是 : “ 
15Kk4 十 1 
2 人 二 2 (11.29) 
» c” c 10K(C3K + 1) 
当时 《11.30) 
c c sk 十 3) = 


从 这 些 方程 计算 得 到 的 数值 列 在 表 11.2 中 . 我 们 可 以 看 出 ,持续 度 是 一 个 分 数 ,根据 
和 原来 速度 的 比 宰 , 罕 的 变化 是 从 33 到 50%。 从 葵 电 的 值 , 很 清楚 地 可 以 看 出 ， 
如 果 为 了 得 到 粗略 的 近似 式 而 假定 持 毯 度 永远 等 于 原来 速 度 的 40%, 我 们 就 可 以 得 
到 相当 精确 的 烙 果 . 

表 11.2. 碰撞 后 分 子 速度 的 持 千 度 


| | 


1 
EAR es 
医 。 


| 
上 
上 


| ed 
0.50 0..492 0.473 0.441 0.400 0.368 05354 | 0.339 0.333 
i 


RN 二 由 i 2 


忆 蜂 
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11.4. 气体 粘 灌 性 的 初等 理 认 

我 们 将 应 用 以 前 所 得 到 的 关于 在 热 动 平衡 时 气体 的 烙 果 来 计算 气体 的 粘 滞 性 ， 
因为 粘 滞 效应 只 有 当 气体 具有 不 一 致 的 宏观 速度 时 于 出现 ， 因 此 把 平衡 时 的 葵 薰 应 
用 到 非 乎 衡 输 运 过 程 上 也 是 建筑 厅 离 平衡 态 只 有 很 小 俞 差 这 一 概念 的 基础 上 的 .这 
个 概念 我 们 已 经 在 上 一 喜 中 流明 过 。 换 句 贡 说 , 当 离 平衡 的 傅 荆 是 很 小 时 ,可 以 把 在 

热 动 平衡 下 气体 分 子 分 布 画 数 导出 的 辕 果 直接 拿 来 应 用 ， 

而 误差 只 是 较 高 次 的 小 量 ， 

洒 虚 一 个 气体 ， 正 如 图 11.6 所 示 ， 寂 的 每 一 点 的 流动 
方向 都 和 zx 轴 玉 行 ,而 宏观 速度 ww 在 不 同 的 ?和 值 是 不 同 的 ， 
因此 流动 是 在 平行 于 xy 的 平面 内 进行 。 让 我 们 用 上 几 表 示 
任何 一 个 分 子 的 * 方向 动量 mx .而 十 FE 表示 在 气体 内 任 一 
点 天 的 平均 值 , 犀 么 严 等 于 mm 而 且 只 是 = 的 醒 数 ， 为 明 

2 确 起 见 , 许 我 们 假定 > 和 严 在 图 11.6 中 向 上 移动 时 ,，z 和 

玫 两 者 者 增加. 分 子 将 从 两 边 穿 过 任何 一 个 > 一 sv 的 在 
面 , 而 且 当 它们 禾 过 这 平面 时 琼 运 了 一 定量 的 动量 由 ”任何 一 个 分 子 穿 过 这 平面 时 
所 输 运 的 廊 的 大 小 ,当然 是 依赖 于 辜 到 这 寿 面 的 分 子 的 全 部 焰 历 的 、 然而 作为 初次 
尝试 ,我 们 将 假设 它 仅 俯 强 于 分 子 的 最 后 人 我 舍 将 假定 平均 说 来 分 子 
带 着 相应 于 最 后 一 次 砍 措 地 点 的 上 的 大 小 

于 是 我 们 考虑 一 个 分 子 , 屯 和 平面 > = w% 在 P. 点 相 龙 反 ,在 这 之 前 ,在 0 点 发 秆 
过 一 欢 获 搬 . 让 此 分子 的 速度 分 量 是 4, v, w, 而 且 把 速度 看 作 是 由 下 烈 闫 个 部 分 租 
成 的 : 

`(1) 速度 坟 , 其 分 量 为 w， 0, 0, 等 于 在 P 点 的 气体 的 宏观 速度 ; 

(2) 速度 c, 具有 分 量 2 一 ww，v ,wv, 十 分 子 相 对 于 气体 中 PP 点 的 分 子 速度 , 
分 图 11,6 中 的 OP 代表 分 子 最 后 一 次 黎 揪 后 的 路 径 , 而 RP 代表 在 同样 时 隅 间隔 内 
在 P 点 的 气体 由 于 宅 的 宏观 速度 z, 0, 0 所 走 过 的 距 痪 ,于 是 OR 将 代表 此 分 子 相 
对 于 周围 气体 宏观 速度 的 路 径 。 赴 1, 表示 OR 的 长 度 , 用 0 表示 家 与 x 地 | 所 成 的 租 
度 . 


图 11.5。 


因为 这 种 分 子 速度 在 各 种 方向 可 以 献 为 旺 具 有 同等 儿 牵 的 ,所 以 站 于 0 和 0Tcdz0 
之 开 的 8 的 儿 哆 正比 于 sin646， 每 单位 体积 里 相对 分 也 速度 的 < 和 0 处 于 指定 的 很 
小 的 范围 dc ,28 之 内 的 分 子 数 因此 是 
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DafCe) sin Od0de. 


这 里 fey) 是 从 (141.1) 得 到 的 分 子 速 率 < 的 平衡 分 布 画 数 , 这 就 是 
fc) 一 ( 小 de (11,.31) 


2xRT 


很 明显 ,| Ke)dc 一 1, 这 是 为 了 要 使 总 数 等 于 速度 能 够 斑 是 这 些 条 件 的 分 子 ,在 
时 间 at 内 和 容 过 平面 * = go 上 一 个 单位 面积 的 数量 ,等 于 在任 何 时 肇 包 含 在 以 平面 
z 一 zo 的 单位 面积 为 底 以 及 ccos0di 为 高 的 柱 体内 的 分 子 数 ; 因 此 宪 延 


ncflCc) cosO sin Od0dedr. (11.32 ) 


我 们 将 假定 ,平均 说 来 这 些 分 子 所 带 有 的 x 方向 动 最 上 的 大 不 是 相应 于 点 的 信 , 诉 
不 是 相应 于 P 点 的 舍 . 
0 的 2 方向 华 标 是 
zo — lL,cos0, 


关 而 ,在 台 点 的 的 平均 值 要 上 比 在 忆 点 的 少 , 其 盖 为 


CO OF 
8 E 4 Oz ) 
因此 我 们 所 讨论 的 一 强 分 子 ， 平均 说 来 是 带 有 一 个 景 4 它 多 于 相应 于 P 点 的 大 小 为 
| 一 os OF 
le o(E). (11.32) 


其 中 是 一 个 用 速度 “ 运动 的 分 子 的 平均 自由 路 程 . 这 些 分 子 穿 过 宇宙 zx 一 26 所 
得 到 的 上 的 总 额 答 于 (11.32) 和 (11.33) 的 乘积 ,也 就 是 
a lcos0 (SE) Role 0 sin O40dr. 


将 此 式 对 6 求 积分 ,我们 得 到 所 有 速度 存 c 和 。 十 de 之 并 各 种 速度 方向 的 分 子 的 二 

量 的 总 输 运 。 6 的 范围 总 0 型 x, 9 值 从 0 洛 x/2 是 指 从 下 往 上 穿 过 平面 的 分 子 ， 而 
6 值 从 坟 /2 到 天 的 是 指 那些 从 上 向 下 穿 过 平面 的 分 子 ， 这 个 积分 的 辆 果 是 

二 OF) goar,. | 

ncfCe Yl ( 52 ) dedrt, 


负 号 表示 粮 运 是 从 上 向 下 的 。 进 一 步 对 6 从。 一 0 到 。 一 oo 积分 ,我 们 就 得 到 每 单 
位 时 间 所 有 通过 该 平面 的 单位 面积 的 分 子 上 所 携带 的 动量 大 小 ， 


ER (22)| cle dec, 
3 Ox /0 


de 
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然而 (10.65 ) 的 宏观 粮 运 定律 告诉 我 们 , 在 这 种 关 题 的 条 件 下 , 处 于 平面 = 一 zy 下 的 
气体 对 该 平面 以 上 的 气体 存在 著 一 粘 潮 应 力 ， 这 个 应 力 是 一 个 每 单位 面积 为 一 9 3 
的 力 ， 全 这 注 个 不 同形 式 的 粘 滞 应 力 相 等 ,我 们 就 得 到 粘 灌 条 数 7， 


7 二 和 am) cfc)lde, 和 (11.34) 
这 怠 是 从 我 们 初等 理 葵 得 到 的 关于 气体 粘 滞 系 数 的 一 般 玫 达 式 ， 
11.5. 弹性 球 分 子 气体 的 粘 滞 性 - 


如 水 分 子 是 一 些 直 径 为 D 的 弹性 球 ,那么 自由 路 程 1. 是 从 (11.13) 和 (11.22) 葵 
出 ， 因此 将 (11.31) 中 关于 fc) 的 表达 式 代 双 ,我 们 就 得 到 粘 滞 系 数 如 下 : 


Mm We 3 _ mg 
1 i ( 去 | ce 2A7 de 2 二 『 5 


0 mpy (cy Te 


7 一 (11.35) 


其 中 (x) 是 由 《11.19) 所 定义 的 丽 数 ， 此 积分 能 够 用 数值 计算 有 来 、 宪 的 信和 是 
1.051/8. 

然而 这 种 计算 有 一 个 比较 大 的 缺点 ， 这 就 是 忽略 了 和 鲁 经 在 $ 11.3 中 研究 过 的 速 
度 持续 的 影响 当 一 个 分 子 描画 了 一 条 在 zx 轴 上 投影 为 6 的 路 径 之 后 ,用 一 平行 于 
z 辅 的 分 量 为 必 的 速度 到 达 已 点 (图 11.6), 如 果 我 们 反 回 来 考虑 其 以 前 的 运动 经 历 
时 ,我 们 知道 , 当 考 虑 到 每 一 个 分 子 以 前 的 路 径 时 ,平行 于 = 轴 的 平均 速度 的 期 望 值 是 
bw ,其 中 0 是 度量 速度 持 德 度 的 驼 数 。 这 个 路 径 在 z 二 上 投影 的 期 户 值 因此 可 以 取 
作 0 类似 地 ,在 这 路 径 以 前 的 每 一 条 路 径 的 在 z 四 上 投影 的 期 望 值 可 以 取 作 05， 
等 等 . 这 样 - - 求 , 这 分 子 必 须 假定 不 足 求 自 一 沿 闭 > 轴 , 距 离 为 5 的 地 方 ,而 是 来 自 
趾 离 为 


my 


CE 二 EC 十 6 十 := (11.36) 


1 一 0 
的 地 方 . / 

然而 我 们 不 能 假定 这 样 一 个 到 达 平 面 x = x 的 分 子 夺 均 说 来 具有 -个 相应 于 村 
而 一 各 十 [全 方 的 上 值 。 因为 该 分 子 震 不 能 驶 通过 一 段 距 次 -多 “而 不 受 扰动 ， 
在 每 一 次 厂 捞 时 ， 字 的 多 余 的 动量 都 要 传 祝 输 杭 手 分 子 - 一 部 分 ， 在 各 种 简单 而 可 能 
的 假 歼 中 ,其 中 最 莉 接 的 是 缺 为 在 后 一 次 磁 柑 时 ,超过 相应 于 辜 朱 发 生 弛 点 的 动量 和 
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余 琢 分 为 随 部 分 ， 一 和 个 输 了 氏 播 分 子 而 另 一 守则 被 原来 的 分 子 保留 着 。 这 样 假定 以 
后 ,就 很 明白, 所 期 望 的 动量 剩余 不 是 由 于 经历 了 --- 段 未 受 扰乱 的 相当 于 (11.36) 式 
所 答 出 的 距离 所 得 到 的 动 景 剩余 ,而 是 由 于 称 历 了 


¢ + Tlee + ilee + COC + | es (11.37) 
< 2 < 0 


一 段 距离 所 得 到 的 动量 剩余 。 这 样 一 来 ,我 们 必须 在 (11.35) 的 被 积 图 数 中 搬 进 一 个 
因子 17(1 一 0) 为 简单 起 昆 ,假定 。 一 5 我 们 从 表 11.2 可 以 用 0 一 号， 这 种 
计算 的 辕 果 答 出 | 


7 一 0.461 -2 (11.38) 


当 分 子 是 一 些 弹性 球 时 , (11.38) 指出 ,7 是 和 该 气体 的 密度 无 关 的 。 事实 上 可 
以 很 清楚 地 看 时 ,不论 我 们 假定 气体 分 子 是 什么 样 的 业 构 , 作为 第 -- 级 近似 , 有 效 自 
由 路 程 随 着 此 气体 每 单位 体积 分 子 数 的 倒数 而 变化 ， 因此 (11,34) 必然 会 得 由 一 个 
与 ? 无关 的 了 值 . 在 一 给 定 的 体积 内 增加 分 子 的 数目 序 增 加 了 携 运 者 的 数目 ,但 是 
作为 携 运 者 ,它们 的 效率 降低 了 ; 因为 每 单位 体积 内 的 分 子 数 增加 一 倍 时 , 自由 路 程 
就 入 小 了 一 第 ， 因 此 任何 一 携 运 者 的 动量 平均 膏 来 同样 只 有 宅 下 一 -次 辜 反 地 点 的 平 

可 以 想 漳 ， 这 个 定律 只 是 对 于 稀 洲 气体 才 成 立 ,因为 只 有 对 于 稀 洲 气体 ,以 上 的 
运动 论 的 浪 虑 才 是 足够 的 。 这 个 定律 是 由 玫 克 斯 市 从 纯 理 窒 基 础 上 推导 出 来 而 为 后 
来 的 实验 所 和 姓 实 ,所 以 我 们 应 敲 承 专 这 是 分 子 运动 芥 的 光辉 成 就 之 一 ， 


11.6. 实际 气体 的 粘 滞 性 


从 我 们 前 面 的 计算 可 以 很 明显 地 看 由 ，(11.38) 的 精 果 不 能 认为 是 十 分 精 倘 的 ， 
因为 它 在 一 定 程度 上 条 小 了 一 次 确 模 之 后 的 分 子 速 度 的 持 秆 效应 ， 任 何 一 个 初等 理 
论 的 根本 缺点 正 是 缺乏 这 种 精确 性 。 竣 补 救 这 一 点 ,我 们 必须 下 讨 论 由 玫 克 斯 书 和 


只 氢 述 es 下 由 这 个 精确 理 葵 导出 的 一 些 精 果 ， 并 作 -- 些 对 于 实际 气体 应 用 问题 的 寺 


1) Ss. Chapman and 1.G. Cowlipg, “Mathematical Theory of Nonunitorn Gases”, Cambridge, 1939. 
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洽 ， 普 先 这 个 精确 埋 葵 , 在 由 光滑 漳 性 球 租 成 的 气体 的 粘 江 系数 公式 中 [与 (11.38) 
上 比较 ] ,输出 了 一 个 不 同 的 数值 常数 ,修正 后 的 方程 如 下 ; 


了 一 0.499 一 2 ， C11.39) 
V2 xD’ 


因此 我 们 从 初等 理论 所 得 到 的 辐 果 其 认 差 为 10 名 ， 为 了 实际 计算 方 使 ， (1.39) 可 以 


7 X 107 = 271.4 (11.40) 


2 


其 中 是 克 / 厘 米 - 秒 ; M 是 敲 气 休 的 分 子 早 ; 了 号 以 “K 为 单位 的 移 对 温度 ; DD 是 分 
子 曾 径 , 单 位 为 科 。， 因 此 , 强 性 球 分 子 粘 汪 邓 数 随 着 稳 对 温度 的 在 方 根 而 改变 , 

即使 (11.35) 和 (1.40) 有 了 若干 改善 ,其 精 果 还 是 不 能 应 用 到 实际 气体 中 法 ,因为 
泣 性 球 升 非 是 一 个 实际 分 子 的 足够 精 倘 的 模型 ， 实际 分 子 的 相互 作用 并 不 锭 弹性 
球 ， 它 们 的 相 玉 作用 定律 可 以 用 在 § 8.10 所 计 花 过 的 ,由 (8.81) 式 所 描 壕 的 林 牺 德 - 
防 斯 势 求 更 好 地 近似 . 分 子 之 圈 相 五 作 用 势 的 形状 在 图 8.2 中 答 则 ， 在 林 纳 德 - 琼 节 
势 的 公式 中 ,也 是 低能 分 子 ( 堆 能 ) 厂 插 的 有 效 厂 援 直 径 . 当 确 拉 分 子 的 能 量 比 较 高 时 ， 
分 子 彼此 能 互相 温 近 到 距离 小 于 DD, 这 相当 于 在 高 漫 气体 中 的 情形 ,因为 在 高 温 时 分 
子 的 于 均 功能 较 高 ， 因 此 我 们 能 够 着 期 随 着 温度 的 增加 而 “有 有效” 分 子 苞 径 减 小 ， 于 
是 我 们 利用 随 着 温度 增加 时 (11.39) 和 (11.40) 中 的 直径 疡 应 该 有 所 减 小 ,这 样 就 能 够 
对 分 子 的 " 软 度 " 作 一 粗略 的 修正 ， 车 果 就 使 得 丫 洁 涵 数 的 纵 加 要 比 航 对 温度 的 平方 
根 还 要 快 些 ， 我 们 能 更 定量 地 证 明 这 个 结论 。 为 此 只 次 洒 用 有 效 直 径 De 是 (8.81) 
中 江 的 值 ,而 (8.81) 中 的 想 所 作用 势 e 是 等 于 年 均 动能 卫 和。 在 高 温 时 ,我们 可 以 
忽略 吸引 项 ,那么 计算 可 以 简化 ,于 是 


次 Ju 
(的 ~- (全 oa 


其 中 0 是 由 (8,84) 所 定义 的 分 子 相 互 作用 的 特性 温度 .因此 用 了 林 灿 德 -琼斯 势 , 我 
们 应 当 预 期 在 高 温 时 粘 滞 系 数 随 温度 增加 的 形式 是 7 X 7 一 T23， 

为 了 要 得 到 精 侈 的 辐 果 ,我 们 还 必须 求助 于 完 癌 的 运动 萌 , 此 时 所 利用 的 是 更 呐 
实 的 分 子 问 相互 作 用 势 而 非 弹性 球 的 作用 .关于 林 向 德 -琼斯 势 的 这 类 庆 算 已 释 由 
赫 许 费 尔 特 和 他 的 合作 者 做 由 ;类 果 如 下 ( 精 倘 订 在 1%% 之 内 ): 


或 者 
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V MT 。 (11.42) 
DQEDC TSO,) 


其 中 9062 是 一 副 数 , 刘 在 才 11.3 中 ， 因 为 802 随 着 7 了 /6 的 上 升 而 下 降 . 7 .FE 升 得 
比 VYT 快 ,这 正 是 所 项 期 的 ， 在 较 低 温度 时 ,这 个 效应 特别 值得 注意 事实 上 ,西数 
0802 应 当 近 伏地 是 (Dor/ DY, 而 Der 是 这 些 分 子 的 有 效 直 径 , 在 高 温 时 ， 有 效 直 径 
对 于 林 和 绵 德 -琼斯 势 而 早 , 它 与 温度 的 关 采 如 (11.41) 所 示 。， 如 此 ,我 们 应 当 有 

CTV/01) 20A(TI0,) ~ 常数 T/0, > |， (11.43) 
利用 表 11.3 中 的 值 , 我 们 就 能 计算 对 于 较 大 7T/0; 的 CT/1b))s022 值 。 正如 表 11.4 
所 指出 ,(11.43) 对 于 776 的 范围 从 10 到 400 准确 到 10 多。 如 果 我 们 把 相互 作用 势 
的 吸引 项 也 算 进 去 ,我 们 就 能 够 得 到 更 好 的 精 果 . 


表 11.3. 关于 林 移 德 -琼斯 势 的 软 运 函数 


7 X 107 一 266.93 


T/Or QD Q2,% TiOr QW) OQ, | 7/6r CD 人 D(3.2) 
”0.30 | 2.662 | 2.785 1.65 153 | 1.264 | 4.1 | 0.8788 | 0.9649 
0.35 | 2.476 | 2.628 1.70 140 | 1.248 | 4.2 | 0.8740 | 0.9600 
0.40 | 2.318 |] 2.402 1.75 | 1.128 | 1.234 | 4.3 | 0.8694 | 0.9553 
0.45 | 2.184 | 2.368 1.80 .116 | 1.221 4.4 | 0.8652 | 0.9507 
0.50 | 2.066 | 2.257 1.85 .105 | 1.209 4.5 | 0.8610 | 0.9464 
0.55 1.966 |'2.156 1.9 1.094 | 1.197 4.6 | 0.8568 | 0.9422 
0.60 1.877 2.056 2.0 1.075 1.175 4.7 0.8530 | 0.9382 
0.65 1.798 | 1.982 2 和 .057 | 1.156 4.8 | 0.8492 | 0.9343 
0.70 | 1.729 | 1.908 2 这 .041 | 1.138 4.9 | 0.8456 | 0.9305 
0.75 1.667 1.841 2.3 1.026 1.122 5 0.8422 | 0.9269 
0.80 | 1.621 | 1.780 2.4 1.012 | 1.107 6 0.8124 | 0.8963 
0.85 1.562 4.725 253 0.9996 | 1.093 | 7 0.7896 | 0.8727 
0.90 1.517 1.675 2.6 0.9878 | 1.081 | 8 0.7712 | 0.8538 
0.95 1.476 | 1.629 2 0.9770 | 1.069 9 | 0.7556 | 0.8379 
1.00 1.439 1.587 2.8 0.9672 | 1.058 10 | 0.7424 | 0.8242 
1.05 1.406 | 1.549 和 2 光 0.9576 | 1.048 20 0.6640 | 0.7432 
1.10 1.375 | 1.514 3.0 0.9490 | 1.039 30 0.6232 | 0.7005 
1.15 1.346 | 1.482 3 0.9406 | 1.030 40 0.5960 | 0.6718 
1.20 1.320 1.452 3.2 0.9328 | 1.022 50 0.5756 | 0.6504 
1.25 1.296 | 1.424 3.3 0.9256 | 1.014 60 0.5596 | 0.6335 
1.30 1.273 1.399 3.4 0.9186 | 1.007 70 0.5464 | 0.6194 
1.35 1.253 1.375 3.5 0.9120 | 0.9999 80 0.5352 ; £.6076 
1.40 | 1.233 | 1.353 3.6 0.9058 | 0.9932 | 90 0,5256 | 0.5973 
1.45 1.215 1.333 3.7 0.8998 | 0.9870 100 0.5130 | 0.5882 
1.50 | 1.198 | 1.314 3.8 0.8942 | 0.9811 | 200 0.4644 | 0.5320 
1.55 1.182 | 1.296 3.9 0.8888 | 0.9755 || 300 0.4360 | 075016 
1.60 1.167 1.279 | 4.0 0.8836 | 0.9700 | 400 0.4170 | 0.4811 


si 
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雪 11.4. 方程 (11.43) 的 验证 


Ti/Or (Tf OG, 四 77Gr | (T1070 

10 1.210 : 80 | 1.260 
20 1.222 . 90 | 1.263 
30 1.234 上 100 | 1.266 
40 1.243 | 200 : 1.286 
50 1.248 | - 300 | 1.295 
60 “ 1.251 | :400 | - 1.306 
70 1.255 ' | 


当 精 福 秒 数 的 实验 值 可 以 求 得 时 , 公式 (11.42) 和 能够 和 这 些 数 据 相 上 比较 而 定 出 电 
常数 九 和 0,，(11.42) 是 否 成 功 的 考验 在 于 两 点 : 首先 , 如 果 存 一 很 大 范围 内 的 温度 
下 实验 和 糊 果 能 驶 精确 地 符合 理 葵 曲线 , 划 理 葵 是 成 功 的 . 实际 发 现 确 实 如 此 2. 其 次 ， 
如 果 从 粘 灌 性 得 到 的 分 子 常数 D 和 0, 与 从 其 他 现象 (例如 非 理想 气 体 的 第 一 维 里 系 
数 ) 求 则 的 同一 常数 租 符合 , 则 理 葵 也 得 到 放 实 ， 在 表 8.2 里 ,我 们 已 经 看 出 ,这 同样 
也 是 确实 的 。 因此 我 们 相信 理论 公式 (11.42) 的 确实 性 ,而 且 只 要 分 子 的 特征 值 疡 和 
9, 是 已 知 或 能 够 充分 精确 地 估计 时 ,就 可 以 用 写 来 计算 粘 兆 系 数 ， 在 58.13 中 我 们 
已 经 讨论 过 分 子 转 动 效应 对 于 相互 作用 定律 的 影响 。 那 里 所 襄 的 同样 可 以 在 这 里 应 
用 到 粘 沾 现象 上 去 ;了 出 就 是 说 , 不 对 称 分 子 之 间 相 互 作用 力 的 效应 , 例如 侦 极 子 相 瓦 
作用 效应 ,也 许 是 能 够 忽略 的 。 那么 ,除了 那些 伸展 得 十 分 长 的 分 子 之 处 ,(11.42) 对 
所 有 气体 应 当 是 同样 适用 的 . 

当然 公式 (11.42) 击 有 一 定 界限 ， 在 十 分 低 的 温度 时 ,量子 效应 对 于 轻 分 子 就 特 
别 显著 。 麻 后 基 子 效应 的 参数 是 A*, 它 是 (9.47) 所 答 定 的 。 但 幸而 对 于 大 多 数 分 子 
A* 是 足够 小 ,以 致 于 量子 效应 可 以 忽略 。 即使 是 He 和 苇 ， 粘 治 系 数 的 量子 效应 在 
室温 下 也 还 比 0.5 狗 小 、 因 此 ,这 里 我 们 将 不 讨 芥 这 一 类 的 计算 ” 

在 温标 的 另 一 极端 , 朗 十 分 高 温 时 ,由 于 它们 具有 十 分 高 的 平均 动能 ,在 砚 揪 时， 
分 子 阐 的 距离 可 以 很 小 . 而 我 们 知道 ,林山 德 - 琼 斯 势 对 分 子 的 相互 作用 是 不 精确 的 ， 
因为 排斥 势 应 当 是 一 个 指数 丽 数 而 不 是 一 个 负 乘 需 辆 数 ， 如 果 我 们 用 (8.74) 代 表 这 
个 势 ,内 而 在 十 分 高 温 时 忽略 吸引 项 ,那么 我 们 应 当 根 据 以 前 的 花 坦 得 到 一 个 有 效 直 
径 如 下 : 


i) 参看 Hirschfelder,， Curtiss and Bird, “Molecular Theory of Gases and Liquids”, John Wiley, 
1954, 元 。 562. 

2) 贿 看 Hirschfelder，Caurtiss and Bird, “Molecular Theory of Gases and Liquids>， John Wiley, 
1954， 第 10 章 . 
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3 ,7 ey 
kT= Pe eff’P 
2 


Dert ~ In 总 } 
2 kT 
" 
其中 和 P 都 是 常数 ， 于 是 在 十 分 高 漫 时, 咎 灌 系 数 7 应 为 
VT P 


| | kT 
PA R12 


这 个 公式 答 出 一 个 与 温度 关 邓 上 比 7 人 定律 还 要 慢 的 变化 ， 7 和 
势 的 久 12 次 乘 短 导出 的 . 


> 


， (11.44) 


定律 是 从 林 钠 德 - 葡 斯 


如 果 气 体 是 若干 种 分 子 的 混合 物 ,那么 运动 论 的 计算 就 更 加 复杂 了 ,这 是 由 于 不 
仅 需 要 考虑 辣 种 分 子 的 相互 作用 ,而 且 也 应 该 考 虚 不 同 分 子 的 相互 作用 ， 这 理论 的 


禧 困 是 十 分 复杂 的 。 但 是 更 粮 的 是 关于 雌 个 不 同 分 子 相互 作 


日 的 知 训 直到 现在 我 们 


还 知道 得 很 少 ,因此 即使 我 们 知道 了 同 种 分 子 的 相互 作用 也 无 济 于 事 ,而 必须 引入 一 
些 简单 的 假设 .。 因此 我 们 将 不 在 这 里 探究 多 姐 元 气体 的 问题 ,读者 如 有 兴趣 可 参看 
气体 运动 论 的 书籍 。 但 我 们 在 这 里 介 帮 一 个 比较 简单 的 近似 公式 , 据 试 用 千 果 ,公式 
的 误差 不 会 超过 4 多 : 混合 气体 里 含有 v 种 分 子 , x; 为 第 i 种 分 子 的 克 分 子 数 与 总 克 


分 子 数 的 比较 ,7; 为 纯 第 证 种 分 子 气体 的 粘 灌 杀 数 ， mi 为 第 i 
气体 混合 物 的 粘 湛 系 数 7 为 
和 v Ww 由 | 
一 :| 1 人 
9 一己 中 + 加 ce 


大 关 衬 


种 分 子 的 分 子 量 ,那么 


(1i.45) 


oO 
2V 2 2 Wk/ Ns 


这 是 一 个 很 实用 的 计算 公式 . 


11.7. 气体 中 的 热传导 


”一 个 速度 为 < 和 总 能 量 为 ,而 自由 路 程 的 长 为 ! 的 分 子 ,在 通过 这 一 段 距离 7 
输 运 了 能 量 五 ,因此 考虑 到 各 种 分 子 的 双方 向 运动 ,结果 能 量 粹 运 是 从 互 比 静 大 的 区 
域 到 五 比较 小 的 区 域 ,也 就 是 髋 ,从 温度 比较 高 的 地 方 独 温度 比较 低 的 地 方 ， 证 我 倍 
发 想 气体 在 一 平行 于 xy 的 平 商 上 具有 同等 温度 . 互 表示 气体 中 任何 一 点 的 平均 能 
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量 , 所 以 五 将 星 的 加 数 . 让 我 们 考虑 穿 过 平面 z 一 和 单位 面积 上 的 分 子 。 其 些 
分 子 在 最 后 一 次 碳 擅 后 沿 着 与 z 珊 成 0 角 的 方向 走 了 -- 段 距离 ! 后 再 穿 过 这 单位 面 
积 ， 这些 分 子 的 确 反 必须 相应 地 在 平面 

Fs 一 lcosO 
内 发 年 ， 就 目前 而 慎 ,我 们 将 作 一 季 化 假定 , 专 为 这 些 分 子 的 平均 能 量 就 是 相应 于 这 
个 平面 的 能 量 ,而 这 能 量 可 以 取 作 


五 一 1cosb o£, 
Ox 


be 


其 中 已 是 z 一 2 的 值 . 

穿 过 问题 中 的 单位 面积 在 每 单位 时 间 ,而 方向 与 x 轴 所 成 的 角 在 0 和 0 十 昌之 
间 的 分 子 数 目 [ 根 据 (11.32)] 是 > zz cos 9 sin 9d0, 而 如 果 我 们 假定 其 中 每 一 个 分 子 
都 具有 公式 (11,45) 所 给 出 的 一 个 能 量 平 均值 , 那么 穿 过 这 平面 单位 面积 的 总 能 流 将 
是 

jl — 1cos0 OE) wzeosgsingi8 二 所 ns.. (11.46) 

如 果 互 与 z 无关, 这 个 能 流 必 然 为 辟 , 因为 从 一 方向 等 过 这 平面 的 和 从 另 一 方向 区 
过 这 平面 的 能 流 是 一 样 的 多 。 但 是 如 果 E 随 着 z 而 增加 , 则 从 * 减 小 的 方向 穿 过 这 
平面 的 分 子 比 从 相反 方向 等 过 这 平面 的 分 子 带 着 更 多 的 能 量 ， 因 为 它们 来 自 = 较 大 
的 区 域 ， 因 此 在 x 减 小 的 方向 上 存在 一 个 淆 能 流 . 

如 果 是 热传导 系数 , 在 * 增 大 的 方向 竺 过 平面 z = xm 处 单位 面积 热流 的 大 小 
是 一 》 3， 所 以 此 能 流 是 一 1 2, 合 它 和 (11.46) 相 等 , 即 

67 2 dE OT 


—- ncl 


Oz 3 dT 8z 


由 此 求 出 的 值 是 


a 
3 dl 


但 是 2 是 在 一 定 休 积 时 的 分 子 热 容量 cr。 于 是 我 们 最 后 有 
让 过 二 zjer (11.47) 


其 次 正如 在 $11.4 中 所 做 的 ,我 们 可 以 不 考虑 分 子 所 带 的 能 量 , 考 卡 相应 于 宏观 
速度 的 动量 , 而 动量 的 粮 运 将 产生 一 粘 灌 切 应 力 。 计算 完 公 和 上 面相 类 似 , 竺 果 答 
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7 一 时 ncilm., (11.48) 


本] 


内 此 通过 比较 (11.47) 和 (11.48), 我 们 有 


和 十 纪 二 fY11.49) 
nm Af 


这 里 Cy 是 克 分 子 热 容量 而 M 是 分 子 量 ， 

(11.49) 是 我 们 从 初等 理 窒 得 到 的 ,但 并 不 精确 .， 的 确 对 于 没有 内 部 自由 度 的 分 
子 璧 如 象 一 些 情 性 气体 ,分 子 的 能 就 是 宅 的 平 动 能 。 然而 即使 多 霸 对 所 有 各 种 速率 
< 的 分 子 使 用 同一 个 自由 路 程 /, 通过 > 二 zo 平面 袖 输 运 的 能 量 还 是 要 比 由 (11.46) 
所 给 出 的 大 得 多 ; 因为 < 的 正确 的 平均 不 是 5, 而 是 以 动能 或 :为 权重 的 < 的 平均 . 
内 此 对 于 单 原 子 气体 ,我 们 预期 是 大 于 


2M 


更 完整 的 运动 葵 计 算 诈 实 了 这 个 结论 ， 事 实 上 对 于 单 原子 气体 正确 的 精 果 是 十 分 精 
确 地 由 下 式 答 出 : 


pe (11.50) 
4 


对 于 多 原子 分 子 ,至 今 还 没有 人 做 过 在 完善 的 运动 询 基 础 上 的 计算 ,这 是 因为 我 
们 缺乏 关于 在 平 动 自由 度 和 内 部 自由 度 之 简 能 量 迁 移 的 定量 知识 ， 由 于 这 个 原故 . 
对 于 多 原子 分 子 气体 中 热传导 还 没有 精确 的 理论 ;同样 ,因为 体积 粘 河 采 数 正 是 和 分 
子平 动 与 内 部 运动 之 间 的 这 种 能 量 迁 移 联系 着 的 ， 我 们 也 没有 体积 粘 汪 系 数 的 理 蓝 
计算 方法 。 对 于 热传导 , 欧 肯 (Eucken) 引进 了 一 个 简单 的 假发 , 座 为 (11.49) 对 于 内 
部 自由 度 是 正确 的 , 而 (11.50) 对 于 平 动 髓 由 度 是 正确 的 . 在 这 里 所 树立 的 规则 , 仅 
仪 是 把 分 子 内 能 献 为 恰巧 和 相应 于 宏观 速度 的 动量 一 样 侦 输 运 着 ， 而 平 动能 的 输 运 
应 该 正确 地 加 以 “权重 ”, 而 且 是 遵守 (11.50) 的 ， 因 此 总 糠 运 系 数 由 下 式 答 出: 


Cry 一 


3 
一 RR 
过 2 15, R _ 15 性 (二 Cr 十 3 11 51 
Pa M i 4 MIS R Coy 
如 时 我 们 引进 上 比 热 的 比率 y 一 Cp/ cy 那么 (11.51) 能 够 写成 


1 lyCe|4 .3 ce -DD|. (11.52) 
4 YMI15 5 


| 


哲 A a 
314 Hr A i 


用 这 个 公式 ,热传导 系数 和 就 能 从 热力 学 数据 和 由 灌 系 数 了 计算 则 汇 事实 上 ,在 流 


体力 学 中 ,重要 的 量 是 所 谓 普 兰 特 尔 (Prandd) 数 P,, 了 是 比率 2 2 由 《11.527)， 


我 们 有 
卫 ， 一 Ce Y A (11.53) 
Ls Ce 
欧 肯 假设 以 及 公式 《11.51), 《11.52) 和 (11.53) 成 立 的 基础 是 : 如果 当 分 子 碘 描 
时; 内 独自 由 度 在 能 量 迁 移 中 实际 上 能 跟 得 上 于 动 自 由 度 ， 对 于 埋 动 自由 度 , 这 可 以 
是 很 正确 的 。 然而 对 于 振动 自由 度 ,这 个 假设 可 以 是 不 正确 的 ;因为 大 家 祁 知 省 ,分 
子 振动 的 调整 落后 于 其 他 自由 度 。 因此 如 果 气 体 的 比 狼 中 有 显著 的 凑 动 部 分 ,部 么 
我 们 必须 考虑 (11.51), (11.52) 和 (11.53) 的 正确 与 否 ， 实验 的 结果 与 此 禧 询 完 全 符 
合 ， 在 后 面 的 一 节 (§ 11.9)rh ,我 个 将 兰花 振动 滞后 的 问题 . 


11.8. 二 元 混合 物 中 的 扩散 

对 扩散 进行 精确 处 理 时 所 发生 的 困难 和 在 村 洲 性 以 及 热心 导 志 题 中 所 发 生 的 困 
难 是 相同 的 。 按 照 我 们 在 前 儿 节 所 条 用 的 步 上 , 我 们 沈 葵 由 初等 理 葵 的 结果 ,然后 肖 
指出 吏 精 密 的 分 析 灶 困 . 

让 我 们 坡 想 两 种 气体 在 平行 于 z 轴 的 方向 上 相互 扩散 ， 在 息 直 于 轴 的 同一 
面 上 的 各 点 运动 是 相同 的 。 因此 气体 垂直 于 z 轴 一 层 层 地 排 记 着， 如 果 黄 种 气体 的 
分 子 在 质量 上 和 大 小 上 相 类 俩 , 则 这 种 情形 最 简单 .在 其 他 情形 下 , 由 于 分 子 质量 和 
大 小 上 的 善 别 ;, 当 分 子 不 断 运 水 时 ,就 有 在 气体 中 建立 起 压力 盖 的 趋势 ， 气 体 自身 用 
一 较 慢 的 宏观 运动 进行 调整 来 抵消 这 个 压力 差 。 这 北 观 运动 当然 是 沿 着 2 山上 每 一 
后进 行 的 ， 赴 我 们 用 wo 来 卖 示 在 x 于 增加 的 方向 上 的 宏观 速度 , 设 黄 气体 的 密 谍 分 
别 是 mm zz 那么 加 ,和 各 只 是 的 国 数 。 在 处 理 这 个 问题 时 , 我 们 可 以 近似 地 
假定 气体 的 宏 强 速度 和 宅 的 分 子 速度 比较 起 来 是 很 小 的 ， 并 且 我 们 还 假定 该 混合 物 
的 比例 在 相当 于 一 个 分 子 的 平均 自由 路 程 之 内 天 无 显著 的 变化 ,也 就 是 说 ,气体 状态 
是 高 热 动 平衡 不 远 的 . 因此 我 们 能 够 在 每 一 点 上 应 用 麦克 斯 韦 分 布 ,其 中 往 一 点 上 
其 种 月 元 的 居 部 温度 基 相 同 的 . 

每 单位 时 间 穿 过 在 z 增加 的 方向 上 的 平面 > 一 x 处 单位 面积 的 第 一 种 分 子 数 


” 3 六 A tH a 多 

py 一 一- fstve+ (wp0)?] 四 

2) 名 me Rr UN ydndy dw, (11.54) 
2AxR 
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其 中 有 关 # 和 vw 的 积分 限 是 从 一 oo 到 十 o ,而 由 是 从 0 到 名 ， 根 据 我 全 已 径流 骨 
过 的 原则 ,i 滋 须 算 作 是 这 样 一 个 地 点 的 值 , 即 分 子 在 它 个 最 后 一 次 磁 描 后 就 是 从 该 
地 点 出 发 的 。 那些 治 戎 和 > 珊 成 6 角 方 向 运动 的 分 子 , 平均 设 来 可 以 瑟 想 是 来自 = 
坐标 为 加 一 1ecosb 这 一 点 的 ,在 这 点 的 六 值 可 以 赵 为 


Mi = (1)za, 一 cosb ( su). (11.55) 


将 六 代 人 (11.54) 中 ,此 表达 式 就 变 成 两 个 积分 之 莽 ， 第 一 个 积分 是 表达 式 (11.541、 
不 过 其 中 的 mn 是 拿 到 积分 号 外 类 了 , 询 上 且 是 取 zz 一 四 地 点 的 数值 此 积分 值 很 
容易 看 出 是 


了 (ore( 工 C1 二 ) (11.56) 


其 中 2 表示 所 有 第 一 种 分 子 的 平均 分 子 速度 ,是 从 (11.117 秆 算 而 得 第 一 个 积分 是 


A 3 人 2 a [#2+v2+ (w/v0)?] i 
1 ee Ba A 0 0 diw, C11.57} 


由 于 乘 数 5( 22 ] 的 出 现 ,(11.57) 本 身 就 是 一 一 个 第 一 级 少量 ,因此 在 对 字 计 算 时 可 以 
全 wo 二 0, 用 w/c 代 杰 cos0, 定 就 变 成 


, aa rr a 

EY 
鞭 中 积分 汤 及 所 有 u,v 和 ww 的 正 储 。 这 个 积分 很 容易 计算 ,只 并 注意 到 它 的 值 恰好 
基 对 «ww 所 有 值 取 积 分 所 得 到 竺 果 的 一 中 , 因此 等 于 二 1 ee 2 
猩 运动 气体 中 所 有 分 子 的 平均 值 ， 这 个 平均 值 等 于 ( 吧 十 如 十 wr)/e 或 < 的 布 均 的 
三 分 之 一 ， 因 此 表示 式 (11.57) 等 于 


将 此 式 与 (11.56) 台 起 来 ,我 们 就 得 到 (11.54) 的 总 值 为 
11 全 cl 十 «on) = i (名 ) C1, C11,.58) 
其 中 所 有 的 其 都 是 在 平面 z 一 mm 处 计算 的 ， 


《11.58) 是 在 > 增加 的 方向 上 穿 过 平 商 z 一 mm 处 单位 面积 的 总 分 子 流 . 在 相反 
方向 上 ,相应 的 分 子 流 是 


证 a 1 0 > 
二 7 全 i wm) 十 - 7 (2 Cs C11,.59) 
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在 平面 = = 四 的 正面 , 第 -种 分 子 的 增加 率 ( 由 每 单位 时 间 单 位 面积 来 度量 ) 是 以 上 
丙 式 之 差 ， 我 个 用 表示 此 值 . 即 得 


六 | 和 - Ai( 22] Cl。 C11,60) 
3 Hz 


类 似 地 ,第 二 种 分 子 的 增加 率 是 


a 1 On 、\ 
L, = ptwo (Oe) a . (11.61) 
如 果 气 流 是 定常 的 ,在 每 一 个 平面 的 总 分 子 流 必 须 是 老 , 而 这 就 要 求 
D+T:= 0, (11.62) 
又 因为 在 整个 气体 中 压力 必 贷 是 常数 ,因此 
十 2 一 常数. (11.63) 


微分 后 得 
2 十 人 一 0。 (11.64) 
从 这 些 式 中 消去 mw, 我 们 就 得 到 


a 1 zc 十 le On 
3 721 十 7 Oz 


(11.65) 


我 们 知道 ,宏观 扩散 理 葵 中 的 斐 克 定律 为 


ss Bu > (11.66) 


~ 


其 中 pi 是 第 一 种 气体 的 密 庶 ， 儿 1 是 单位 时 间 内 在 = 增加 的 方向 .上 通过 mm 处 单位 面 
积 的 质量 ,因此 有 下 列 关 条 : 


=m pi = ma, (11.67) 
其 中 种 是 一 个 第 一 种 分 子 的 质量 ,由 此 (11.66) 可 化 成 
r= Zo (11.68) 
将 上 式 与 (11.65) 上 比较 ,我 们 就 得 到 扩散 系数 如 下 : 
1 = a Nbcz 十 nic1 (11.69) 


3 Wn1 十 和 
目前 的 问题 是 如 何 能 把 现 个 自由 路 程 上 和 六 与 这 些 分 子 的 性 盾 联 系 起 求 ， 斯 起 
小 和 雪 克 斯 书 由 公式 (11.i13) 得 到 启发 , 提议 对 于 弹性 球 这 两 个 自 出 路 称 可 以 出 下 草 
公式 计算 : 
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人 | (11,70) 


2 [fs maN 2 
JG 十 227 a 十 衬 ) za DY 

其 中 Di 是 两 种 分 子 站 径 的 算术 平均 ， 利用 这 些 关于 [1 和 1 的 公式 ,《11,69) 可 以 写 
成 本 

Demet NL) 

3x(zn 十 n2) DE Cm 十 1m) 3x(m+ nDiN 7 M1 12 

由 于 (十 芭 )jRT 二 PV, 而 VV 二 1, 因为 a, 加 的 定义 是 单位 体积 的 分 子 数 ,根据 第 
i 3),《11,.71) 就 能 : 写成 


本 


i — 4 RVR M THM 十 Ma) /2MiM; 
3 PD’, 


或 者 


PB = 0.002960 VC 2 (厘米 2/ 秒 )， (11.72) 
12 条 


其 中 工 是 以 “KK 为 单位 的 契 对 温度 ，Mi; 和 M; 分 别 是 第 -种 和 第 二 种 分 子 的 分 子 量 ， 
P 是 以 大 气压 计算 的 压力 ,而 Du 是 以 埃 为 单位 的 平 光 分 子 磁 播 直径 . 

我 们 对 于 扩散 系数 的 副 算 精 果 当然 不 可 能 是 十 分 精确 的 ， 因 为 在 不 同 阶段 上 我 
们 货 引 进 了 许多 不 周 的 近似 。 利用 更 完善 的 运动 葵 , 并 对 第 一 种 和 第 二 种 分 子 之 并 
的 作用 采用 林 炳 德 - 芒 斯 势 (8.81) , 赫 群 必 尔 特 和 他 的 同事 鲁 作出 群 四 的 计算 ， 他 们 “ 
对 有 关于 一 元 泥 台 物 的 扩散 系数 的 千 果 写成 


本 


V TAM + Mi)/2MM 
“Wis = 0.0026280 1 2 一 2【 厘 六 2/ 秒 )， 11.73 
12 PD CT /让 量 洲 */ 称 ) ( > 


其 中 Djs 是 以 埃 为 单位 的 分 子 着 标 准 距离 ,在 这 样 的 距 戈 时 相互 作用 势 为 霉 , 而 90 
,是 温度 比率 了 /01,, 的 融 数 。 01, 是 不 同 种 类 分 子 相互 作用 的 特性 温度 。 当 我 们 对 于 
这 些 套 数 无 精确 知识 可 以 利用 时 ,我 们 就 采用 一 条 经 验 规律 : 取 Dy 是 关于 第 一 种 分 
子 和 第 二 种 分 子 刀 值 的 算术 平均 , 而 取 bu 是 对 于 第 一 种 和 第 二 种 分 子 的 几何 平均 ， 
”图 数 980 ?的 数值 已 在 玫 11.3 中 列 出 ， 它 随 温度 的 证 加 而 沽 小 , 这 膏 明 了 在 逼近 二 高 
温 的 时 候 ,由 于 婵 擂 的 动能 加 大 了 , 碰 模 十 径 就 变 得 较 小 ， 这 也 就 是 谣 , 90 随 温度 
的 变化 是 十 分 类 似 于 0e2 的 变化 ,也 可 应 用 我 们 以 前 的 由 于 分 子 的 非 刚性 的 简 半角 
释 玉 估计 它 . 

C41.72) 和 (11.73) 指 出 ,按照 且 前 所 采用 的 近似 , 此 两 组 元 扩散 系数 多多 是 和 温 
合 物 租 成 无 关 的 ， 更 加 精确 的 公式 指出 , 宅 和 租 成 有 很 小 的 关系 ， 在 多 组 元 气体 中 ， 
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洲 散 的 一 般 晶 褒 已 轻 出 上 曾 所 提 到 过 的 作者 作出 、 但 是 公式 是 很 复杂 、 用 起 来 不 方 
使 ,这 里 就 不 王 加 以 计 葵 了 ,读者 可 参看 社评 中 尔 特 的 书 ， 


11.9. 弛 驳 时 间 和 体积 粘 滞 系数 
我 个 己 钥 是 到 过 这 样 的 事实 ， 即 分 子 的 转动 可 以 很 抉 地 跟随 着 平移 运动 达到 于 
衡 值 ,向 分 子 的 振动 -一般 是 迁 远 地 沙 后 的 。 要 表示 出 这 种 洲 后 的 一 个 方法 就 是 对 了 
分 子 的 每 个 自由 并 引进 一 个 弛 侣 时 间 , 其 定义 如 下 : 

人 = el? — ol?, (11.74) 
其 中 ce 是 分 子 第 ! 个 自由 度 的 能 量 , cf 是 相应 于 当地 气体 状况 下 的 e0 平衡 值 。 


《11.74) 指 出 这 种 过 近 平衡 是 指数 式 的 而 且 此 偏差 在 时 间 T 时 将 变 成 1/e. 
对 于 在 动 自由 度 , 走 克 斯 韦 已 释 指 出 , ti 是 由 下 式 答 定 的 : 


Ea 
Pp 

例如 , 窄 气 在 0°C 时 业 灌 系数 是 0.000172 泊 . 于 是 在 - -个 大 气 庄 力 下 , ra 一 
1.7 X 10~。 秒 ,这 是 和 分 子 走 过 一 生 均 自由 路 程 所 局 的 时 间 是 可 以 相 比 较 的 ,和 我 们 
的 预想 是 一 臻 的， 分 子 的 下 动能 在 勾 过 分 子 走 过 儿 个 不 均 自 由 路 程 的 时 间 内 实际 .上 
就 达到 平衡 了 ， 关于 蒜 动 弛 琼 时间 的 实验 数据 比较 少 ,但 是 还 可 以 看 出 转动 的 弛 者 
时 间 比 平移 运动 的 绳 像 时 闻 稍 大 ,但 数量 级 上 是 相同 的 。 从 欧 肯 近似 式 可 用 于 当 振 
动能 可 以 忽略 时 在 常温 下 的 双 原 子 分 子 气体 这 一 点 ,也 首 实 了 上 述说 法 关于 握 荔 
弛 豫 时 间 , 从 实验 上 看 要 比 平 动 凶 防 时 间 来 得 大 ， 双 原 子 分子 在 普通 温度 下 氛 动 地 
你 时 间 值 是 从 10 习 到 10 了 称 最 近 , 许 瑟 尔 玲 (Schwartz), 史 劳 斯 基 (SIawsky) 及 赃 
莫 费 尔 (Herzfeld)? 葵 册 了 一 个 关于 报 动 弛 洛 时 间 的 理 窒 计算 方法 ， 对 于 多 原子 分 
子 ,研究 得 最 多 的 是 CO,, 在 普通 温度 下 拔 动 驰 党 时 间 是 10 秒 ， 代 是 当 有 少量 水 区 
气 出 现时 , 此 值 可 以 降低 到 2 x 10- 秒 ， 在 这 里 , 杂质 起 了 有 助 于 把 能 其 迁 移 到 振 
动 自由 度 的 催化 剂 的 作用 . 

从 运动 论 的 驶 点 看 来 、 气 体 粘 江 性 是 由 于 要 达到 相应 于 局 部 状况 的 能 景 插 衡 什 
有 一 定 的 弛 浆 时 间 ， 对 于 平 动 自由 度 这 是 很 清楚 的 。 我 们 已 径 讲 过 ,这 体积 粘 小 性 
k 是 内 部 自由 庆 弛 驹 的 糖果 ， 事 实 上 ,可 以 指出 ,体积 粘 江 性 和 弛 豫 时 间 的 关 闲 是 由 


Th = (11,.75) 


1) Schwartz, Slawsky and Herzteld, J. Chem. Phys., 20 (1952), 1951; 22 (C1954), 1768. 
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下 列 公 式 ?联系 着 : | 
a C11.76) 
(Cer)? i 
其 中 oc 内 是 特 定 的 自由 度 对 于 每 个 分 子平 均 比 热 的 部 分 值 。 无 栓 如 何 , 除了 这 些 例 


如 声波 的 周期 性 现 银 之 外 、 我 们 不 能 把 任何 一 个 比 平 动 池 隔 时 章 要 长 得 多 的 沾 后 更 
象 作为 一 种 粘 滞 性 来 指 写 , 那 是 不 台 理 的 ; 因为 长 的 弛 入 时 间 意 味 着 一 种 在 很 多 焉 均 
自由 路 程 上 累积 的 效应 ， 因 此 我 们 不 应 当 企图 简单 地 击 体积 粘 灌 性 来 流明 振动 的 弛 
说 另 一 方 商 ， 与 平 动 自 由 席 有 同伴 数量 级 的 转动 好 弛 可 以 用 体积 粘 兴 性 来 说 明 。 
实际 上 , 取 炉 动 凶 拘 等 (11.757 的 平 动 凶 坏 ， 青 注意 到 对 于 艇 性 分 子 ,cv 一 之 
< 护 二 不, 我 们 就 有 


A 让 .77 (11.77) 


CI 


* 。 。 +s e 


pe (11.78) 
2 P 0 
实际 上 转动 弛 蹄 一般 比 平 动 弛 豫 略 大 ,因而 k 应 比 上 式 所 指 由 的 为 大 。 对 于 具有 可 


忽略 振动 能 的 分 子 , 从 体积 粘 汪 系数 实验 数据 看 来 是 和 这 些 理 葵 糙 果 相符 合 的 


11.10. 稠密 气体 的 软 运 过 程 

人 在 前 几 节 中 所 讨 讽 的 输 运 过 程 性 盾 ， 都 是 为 了 稀 沙 气体 或 者 是 遵守 理想 气体 定 
律 的 气体 而 作 的 ， 我 们 看 到 ,即使 对 于 在 这 些 简 音 情形 下 去 计算 粘 灌 性 ,扩散 和 热 传 
导 岂 是 十 分 困难 的 。 至 于 稠密 气体 ,在 那里 理想 气体 中 分 子 之 间 近 平 独立 的 情形 不 
可 保持 了 ,我 们 可 以 预期 天 理论 计算 是 异常 复杂 的 。 事实 上 也 确实 是 如 此 ,实际 上 笛 
密 气体 的 输 运 过 程 的 数值 计算 雷 到 现在 还 没有 得 到 一 些 进展 (尽管 关于 这 种 情形 下 
的 一 种 形式 理 莉 已 轰 发 展 起 来 )。 但 是 我 们 可 以 采用 象 讨论 稠密 气体 的 物 态 方程 时 
所 采用 的 方法 , 利用 对 比 态 原 理 , 可 以 得 到 有 关于 实验 数据 的 一 张 无 量 移 的 图 。 从 
5 9.7 中 我 们 知道 ,气态 是 由 两 个 无 量 移 参数 了 /0, 和 PD3/ (一 e*) 来 表征 的 《如果 分 
子 相互 作 用 定律 是 由 防 个 常数 所 决定 所 ,例如 林 币 德 - 琼 斯 势 )， 在 另 一 方面 ,我 们 前 


1) 贿 看 后 承 书 和 Uhlenbeck，University of Michigan, Kngineering Research Institute, Report No., 
CM-681 (1951). 
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备 关 于 输 运 性 质 的 关系 在 量 移 上 确实 是 正确 的 ， 而 仅 有 的 缺点 是 只 用 了 两 个 参数 中 
的 一 个 参数 TV/0 ， 而 把 压力 套数 PD*3/( 一 e*) 作为 很 小 而 忽略 了 。 如 此 要 推广 写 
们 是 很 容易 的 。 例 如 营 逼 粘 诊 性 公式 能 从 (11.42) 得 到 : 
MT 

D2022(07710，PDa/ 一 ef) 
其 中 唯一 的 困难 是 月 前 890? 为 两 个 变数 的 图 数 ,而 且 还 无 法 在 理论 .上 加 以 决定 ， 但 
是 这 个 两 数 是 能 够 和 实验 数据 相对 照 而 加 以 决定 的 。 这 是 一 种 对 比 态 的 方法 ,该 法 
首先 由 上 野 林 ， 易 尼斯 (1881) 提 出 并 加 以 应 用 的 ， | 

事实 上 ， 合 对 上 比 物 态 方程 中 的 无 量 网 参数 星 对 比 温度 工 , ~ 了 /Yo 和 对 上 比 压力 
P, = P/Puy, 其 中 To, Pu 是 临界 温度 和 临界 压力 ， 那么 如 果 加 是 存 临 界 访 的 粘 
滞 系 数 (在 临界 态 时 , T/Tu = 1 而 P/Pu 一 1), 我 们 能 够 写 比 率 /zs (“对比 粘 灌 
有 邓 数 ”) 如 下 : 


7 X 107 = 266.93 (11.79) 


zj/zcer = pCP,, T,), (11.80) 


关于 yw; 的 图 可 以 利用 实 奏 数据 加 以 构成 ， 图 11.7 是 胡 根 (Hougen) 和 伐 特 进 


《Watson) 所 构成 的 一 张 较 大 图 表 的 粗略 输 廊 。 注意 到 接近 临界 态 时 粘 滞 系 数 随 着 


温度 的 减少 而 增加 ,这 件 事 是 很 有 意义 的 .这 种 行为 和 稀薄 气体 完全 相反 ,而 和 液态 
的 行为 相似 .当然 要 决定 粘 潇 系数 7, 我 们 仍然 必须 要 知道 yer 的 值 . 这 马 以 将 图 中 
Pr = 一 0 的 值 和 (1142) 相 对 照 求 出 。 或 者 粗略 地 ,我 们 能 够 计算 yr 如 下 : 


A MT 


2/3 ?了 
Ve 


ger X 107 = 616 (11.81) 


其 中 加 是 以 克 / 厘 米 -各 为 单位 ; M 是 分 子 量 ; Tee 以 “为 单位 而 Te 是 临界 体积 ， 


- 以 厘米 为 单位 . 


完全 类 似 的 处 理 能 够 应 用 到 热传导 承 数 和 扩散 系数 上 去 ,在 每 一 种 情形 下 ,对 比 


”系数 都 作为 T, 和 'P, 的 男 数 ， 然 而 在 目前 还 没有 足够 数据 做 出 关于 这 些 对 比 系数 的 


图 , 


11.11. 液体 的 粘 滞 系 数 
对 比 物 态 的 方法 原则 上 前 扩展 到 液态 中 .。 关于 液体 中 产生 粘 尘 性 的 机 构 , 我 们 
能 够 做 由 一 种 与 以 前 不 同 的 简单 模型 ,并 且 对 于 液体 ,一 种 有 用 而 简单 的 理论 已 经 能 


1) Hougen and Watson, “Chemical Process Principles?，Jobn Wiley, 1947, 
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关于 在 所 考虑 的 情况 下 , 单位 时 间 中 所 预期 的 事件 数 , 即 所 谓 “ 上 比率”, 它 的 基本 
方程 是 欧 合 方程 ? 
EM i BRT /A)e- SRT i BCRT /pe Roeser (11.82) 


1) 郑 看 Glasstone, Laidler and Fyring, “lheory of Rate Processes?, MecGraw Hill, 1941, 


ma 
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其 中 AG, AH 和 AS 分别 是 为 了 激发 每 一 克 分 子 所 需 的 吉 布 斯 自由 能 , 洽 和 焕 。 涩 
发 意味 关系 莹 是 处 在 一 个 能 基 较 高 的 状态 上 ， 准备 著 我 们 所 关心 的 事件 发 生 。 不是 
波 尔 获 曙 常数 ,7 是 移 对 湿度, 是 普 期 克 常数 , R 是 普 适 气体 常数 ， 所 以 因子 了 /2 
为 了 满足 时 率 常 数 的 夏 求 , 它 具 有 时 章 倒 数 的 量 秋 。 B 因此 是 无 最 钢 的 ,而 且 称 为 传 


这 过 程 ,B 在 1/2 和 1 之 癌变 化 ,而 在 我 们 的 讨论 中 ,假定 它 等 于 1. 

很 明显 , 为 了 把 这 理论 应 用 到 扩散 , 粘 灌 性 和 热 导 率 的 研究 中 , 必须 要 假设 有 基 
一 类 型 的 机 构 超 着 使 分 子 沪 动 的 作用 ,其 中 存在 着 -一 步 慢 的 过 程 ,这 一 步 慢 过 程 也 就 
起 我 伯 所 请 的 广发 态 "。 我 们 必须 知道 包含 在 一 基本 流动 过 程 中 的 分 子 数目 ,但 精 
确 机 构 的 描述 并 不 是 必须 的 而 且 蛋 
严格 确定 是 一 个 、 二 个 或 是 更 多 数 分 
子 人 台 作 起 来 执行 的 基本 流动 过 程 部 站 
不 可 能 的 。 欧 仿 提 由 流动 在 每 一 时 候 
通常 只 包含 一 个 分 子 ， 因 此 时 夷 过 程 
星 单 分 子 的 。 这 结果 和 实验 符合 竺 很 
好 , 面 且 可 以 得 到 激发 能 和 激发 闯 , 写 
们 的 大 小 可 以 在 一 简单 的 单 分 子 模型 
的 基础 上 加 以 襄 明 , 

为 了 要 描写 粘性 流动 过 程 ， 计 我 
们 来 考虑 一 个 液体 模型 (其 中 每 单位 
体积 有 ? 个 分 子 ) 表示 在 图 11.8 中 。 正如 第 九 章 一 样 , 我们 想象 液体 具有 一 种 类 似 
品格 的 结构 ,并 且 分 子 是 袖 它 们 的 邻 届 限 制 在 它们 各 自 的 能 子 中 ， 融 两 格 点 位 置 将 
的 距离 是 4a, 而 其 分 子 相 邻 平面 的 距离 是 5， 我 们 所 考虑 的 基本 过 程 是 从 -个 分 子 到 
一 邻近 空位 置 的 运动 。 为 了 要 穿 过 由 它 的 最 近邻 租 成 的 “ 锋 道 ”这 个 漫游 分 子 必须 
通过 一 高 势能 的 区 域 或 称 势 驹 。 党 些 都 宕 示 在 图 11.8 中 .。 如 果 系 统 上 没有 外 力 存 
在 时 ,“ 儿 省 ”的 势 鳃 是 对 称 的 。 如 果 存 在 一 单位 面积 外 力 ,使 一 层 分 子 相对 于 另 
外 一 屋 发 生 位 移 的 趋向 时 , 则 势 允 就 受到 牌 曲 ,因此 如 果 分 子 跳跃 和 外 力 在 同一 方向 
上 ,那么 分 子 就 走 " 下 坡 路 "而 如 果 跳 跃 是 和 外 力 方 向 相反 时 ,分 子 就 走 " 上 坡 路 " 

主 我 们 把 一 分 子 在 所 受 力 方向 进入 到 一 内 突 中 的 运动 定义 为 前 进 过 程 ， 那 么 一 
分 子 在 与 所 受 力 相 反方 向 进入 一 空 帘 的 运 系 就 定义 为 后 退 过 程 ， 命 尹 和 天 是 前 进 
和 后 温 过 程 的 频率 ， 于 是 流体 相对 于 格 点 位 置 在 所 加 力 的 方向 上 的 梁 流 动 速度 是 


图 11.8. 
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: wo = aR! — k), 
频率 如 和 关 是 由 (11.81) 所 给 凡 , 但 对 于 这 了 两 过 程 的 自由 能 是 不 同 的 ,因为 前 进 
过 程 比 后 退 过 程 容易 。 作用 于 一 指定 分 子 上 ,而 且 使 安 运 动 的 力 是 单位 面积 力 张 ， 
上 与 一 分 子 有 关 的 面积 1/n6. 这 个 力 F/n6 的 作用 荐 使 得 向 相反 方向 跳跃 的 激发 能 3 
沽 小， 如 果 激发 态 是 处 于 是 格 点 位 置 之 间 ;外 力 在 移动 该 分 子 轻 过 二 “ 距离 而 变 成 
激发 态 所 做 的 功 下 于 -2 由 于 这 个 功 的 原故 ,在 两 个 方向 上 的 激发 能 受到 了 收 变 . 
因此 短 雍 好 和 如 可 以 写成 2 
.b= et, Re = hoete nk?, (11.83) 
其 中 万 是 总和 龙 在 外 力 上 不 存在 时 的 数值 于 是 一 层 相对 于 其 邻近 一 层 的 沸 流 动 
速度 是 


mm = a(hy — kr) = 2aks sinh (aF /26n.7'). . (11.84) 
切 应 力 和 切 向 运动 之 比 也 就 是 粘 灌 采 数 ,因此 用 公式 (11.83), 我 们 得 到 
a £6 (11.35) 


oj6 2aks sinh(aF /28nkT)" 
当 应 力 友和 很 小 时 , 双 曲 正 落 就 可 以 用 aF/26mkT 来 代替 ,那么 


和 全 要 -Ge a 


通常 为 了 简单 起 见 ， 假 定 在 两 分 子 层 之 间 的 距 
离 5 是 与 两 格 点 之 间 的 距离 相同 的 ， 因 为 因子 
(6/4 等 于 1 

(11.86) 葵 出 了 通过 激发 自由 能 来 表示 站 
灌 性 的 公式 ， 自 由 能 AG 的 量 是 可 以 从 实验 来 
求 得 .因为 要 造成 一 空 突 相 邻 分 子 之 时 的 键 必 
须 断 灵 ， 和 大 且 写 和 汽化 过 程 中 所 断裂 的 键 是 相 
同 的 ,由 此 可 以 推出 形成 一 空 究 (一 分 子 体积 度 
的 大 小 ) 所 需要 的 能 量 就 是 汽化 能 AExe。 办 
此 可 以 推测 : 激发 自由 能 息 和 汽化 能 成 正比 
的 但 是 汽化 夫 AH 二 和 AB 十 RT 是 一 个 
比 和 Fru. 更 为 我 们 水 知 的 量 . 实际 上 发 现 

AG 一 人 Frr/2.45. (11.87) 

这 个 公式 指出 ;激发 自由 能 还 不 到 为 形成 -一 个 分 子 体积 大 小 的 袜 突 所 需 的 能 景 , 妈 解 


图 11.9. 


es 


i 
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释 粘 性 流动 过程 , 空 穴 大 小 只 能 是 一 个 分 子 体积 度 的 一 个 分 数 。 图 11.9 显示 了 共有 

这 种 结果 的 粘性 流动 的 一 个 可 能 的 机 构 ， 这 里 一 对 分 子 一 同 挤 出 去 , 经 过 了 90 的 

转动 ,然后 分 开 ， 所 需要 的 额外 体积 将 是 一 个 分 子 体积 的 17/3 大 小 的 数量 . 
《11.86) 能 够 写成 


人 Eu 化 ‘245RE 


. 
7 一 0.003990 5 (11.88) 


其 中 7 是 以 克 / 厘 米 - 秒 为 单位 ; V' 是 一 克 分 子 液体 的 体积 ,以 厘米 ; 为 单位 。 很 明 
显 ,液体 的 粘 兆 性 是 随 着 温度 的 上 升 西 下 降 的 ， 这 个 行为 与 稀 攻 气体 是 相反 的 。 
如 果 液 体 足 正常 液体 ,那么 我 们 就 可 以 从 特 罗 顿 定律 估计 这 汽化 能 
AFEnxg 守 9.4RT;,, 
其 中 Ti 是 在 一 个 大 气压 下 的 沸点 ， 于 是 我 们 对 于 正常 液体 有 


383T6/T 
7 伴 0.00399 1 (11.89) 


这 公式 对 于 粗略 估计 来 讽 是 很 方 使 的 . 
。 在 液体 中 的 扩散 理 葵 很 容易 从 以 上 所 概略 提 到 的 粘 | 性 理论 导出 ， 人 然而 理 其 的 千 
果 是 和 实验 数据 不 相符 合 的 ; 因此 在 这 里 ,我 们 并 不 探究 这 简单 却 双 不 适用 的 理论 . 


11.12. 液体 的 热传导 、 

极 据 (11.47), 我 们 在 稀 注 气 体 中 热传导 的 初等 理论 答 出 的 热传导 率 是 Know), 
(ncy) 是 每 单位 体积 的 定 容 热 容量 . 在 稀薄 气体 的 情形 下 , 能量 的 载运 者 是 分 子 本 
身 , 而 能 量 是 包含 在 分 子 的 平移 运动 之 中 .在 液体 中 ,正如 在 固体 中 一 - 样 ,能 量 是 包 
含 在 弹性 振动 的 横 波 与 稚 波 之 中 ,也 就 是 在 声波 之 中 .。 能 量 的 载运 者 因此 就 是 这 些 - 
声波 .二 是 对 于 液体 热传导 ,我 们 仍然 能 够 利用 上 面 的 公式 ,只 看 我 们 把 5 解释 成 声 
波 的 传播 速度 ， 如 果 对 于 稚 波 和 柳 波 ,我 们 不 加 区 别 的 首 , 即 得 


dt C11.90) 


V pB 
其 中 p 是 该 液体 的 密度 而 B 是 等 温 压 糊 系 数 .。 7 就 必须 是 这 些 弹性 波 的 平均 自由 
路 程 。 但 是 由 于 液体 “ 唱 格 竺 构 ” 的 不 规则 性 ， 波 要 受到 散射 和 衍射 。 液体 局 部 
规划 精 构 的 大 小 是 液体 中 今 子 阅 隔 的 数量 级 . 因此 如 果 VV 是 每 个 分 子 的 液体 体积， 
那么 
1 ~ VY3, (11.91) 


* 
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“7 因此 是 儿 个 起 的 数量 级 ， 


当 1 只 有 10 厘米 数量 和 级 而 = 是 与 10; 厘米 / 秒 盖 不 多 大 小 时 , 格 波 的 特征 时 间 
必须 是 10-2 秒 . 正如 以 前 在 $11.9 中 所 述 的 ， 有 关 分 子 内 部 自由 度 的 弛 和 耶 时 间 要 
比 这 大 得 多 . 因此 “品格 能 ” 仪 仅 是 由 弹性 波 运 载 ， 而 分 子 的 内 部 自由 度 并 不 参与 
到 热传导 中 去 。 对 于 液体 平 动 自由 度 ， 每 克 分 子 热 容量 糊 路 地 是 3R, 根据 (9.85)， 
于 是 


(11.92) 


3R 
(ncv) pe 


其 中 V? 也 是 该 液体 的 克 分 子 体积 . 
联系 (11.90),《11.91) 与 (11.92) 之 后 ,我 们 得 到 


甚 中 有 一 个 待定 的 比例 因子 。 将 实验 数据 代入 以 上 天 达 式 后 ,我 们 发 现 ,这 比例 因子 
恰好 为 1, 这 样 做 的 最 大 误差 仅仅 是 20 儿 。 因为 这 实验 和 并 不 是 一 个 容易 作 的 实验 , 理 
论 公式 的 偏差 看 来 大 多 数 恰好 是 1 的 实验 值 的 可 靠 度 ， 水 的 热传导 率 的 精密 数值 已 
浆 测 得 了 ,其 偏差 仅仅 是 1.3%.。 因此 在 保证 较 好 精确 度 的 条 件 下 ,液体 的 热传导 这 
人 1 MY 3Rp 
和 2 22， C11.93) 

其 中 NN 是 阿 伏 加 德 罗 常数 而 M 是 分 子 量 ， 将 这 方程 和 普 沁 公式 elCner) 比较 ,可 
以 看 出 , 格 波 的 平均 自由 路 程 近 似 地 是 分 子 间距 离 的 三 倍 。 液体 的 局 部 精 构 可 以 用 
一 个 对 于 中 心 分 子 具有 近乎 12 个 近邻 的 立方 唱 客 找 答 出 来 ,所 良 格 波 传播 的 自由 路 
程 是 三 代 分 子 距离 ,这 也 是 和 以 前 第 九 章 中 所 条 用 的 液态 构 合 相 一 致 的 . 

只 要 分 子 量 、 密 度 和 压 稿 深 数 已 知 ,(11.93) 就 狂 旺 了 热传导 率 ， 对 于 正常 液体 ， 
我 们 已 寻找 到 了 一 个 关于 B 的 表示 式 (9.98), 利 用 它 我 们 就 有 


4 1/2 273 
二 过 人 | (fts 82.4 ) (2) a (C11.94) 
b 


其 中 ;也 是 在 一 个 大 气压 时 的 沸点 。 因此 正常 液体 的 热传导 率 , 只 要 当 分 子 量 、 密 
度 和 沸点 已 知 时 就 能 进行 计算 。 因为 密度 随 温度 沽 小 , (11.94) 指 则 ,正常 液体 的 热 
传导 栾 也 随 温度 减 小 ， 然而 这 沽 小 着 不 象 (11.89) 所 指出 的 粘 滞 性 那样 快 。 因 此 这 
液体 的 普兰 特 尔 数 cpy/ MX 一般 是 随 温度 增加 而 减 小 的 ， 
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11.13. 国体 的 热传导 

当 我 们 计 花 固体 中 的 状 传 导 时 ,我 们 必须 注音 在 导体 ( 象 金属 ) 以 及 在 移 客 体 ( 多 
离子 晶体 ) 之 间 的 区 别 。 理 由 是 在 导体 的 情形 下 , 热 的 签 运 主要 是 由 金属 中 的 月 由 电 
子 所 担任 的 . 朗 便 在 一 些 较 壮 的 导体 如 争 中 ,自由 电子 在 室温 下 对 热传导 的 贡献 也 达 
90%, 在 一 些 良 导体 象 钼 中 ,自由 电子 的 重要 性 就 更 显 短 了 . 当然 这 对 于 液体 金 民 也 
是 同 洋 正确 的 。 至 于 彻 狠 体 , 热 的 传导 星 由 烙 波 运载 的 。 如 果 我 们 用 声速 < 代替 &， 
用 德 拜 的 比 热 公式 代 夫 cr, 于 是 我 们 也 就 能 够 应 用 公式 (11.47)、 然而 在 这 里 ,我 们 
对 于 不 同 糯 这 必须 应 用 不 同 的 自由 路 程 1， 这 是 因为 在 固态 晶体 中 , 格 波 是 要 受到 晶 
体 中 各 种 阻碍 和 蝇 烙 的 借 聊 而 引起 散射 ; 小 的 阻碍 和 缺陷 能 使 波长 为 短 的 波 散 射 , 波 
长 为 长 的 则 不 发 年 散射 。 因 此 1 对 于 所 有 各 种 波长 并 非 是 一 常数 ， 事 实 上 对 于 一 个 
答 定 的 国体 ,! 也 可 以 是 该 固体 温度 的 丽 数 ;因为 温度 可 以 改变 读 固 体 的 不 完整 性 . 
因此 为 了 准 温 起 见 , 我 们 抬 1 当 作 是 频率 v 和 温度 工 的 丽 数 ， 但 是 cy 是 由 (6.70) 所 
葵 出 的 ,因此 


EA Ci1.95) 


其 中 一 hp/kT，(11.95) 是 由 局 金 和 (Makinson)? 狂 出 的 关于 品格 热传导 率 的 一 般 
EN: 

计算 国体 热传导 上 的 困难 在 于 LST ,了 T) 或 是 Ko。 7)。 .因为 蝇 粒 天界 、 末 扶 、 
相互 干涉 、 位 错 己 及 其 他 缺陷 的 炉 故 ,上 0687, 7) 是 和 散射 过 程 有 关 的 ,， 因此 不 但 当 
我 们 确实 知道 了 这 些 散射 因素 的 分 布 和 性 盾 后 ,次 定 ! 的 计算 是 十 分 复杂 的 ,而 且 更 
- 坏 的 是 ,这 些 因 束 的 数目 和 分 布 是 很 容易 受到 加 在 固体 的 机 械 影 响 而 变化 。 然而 我 
们 能 够 从 实验 数据 推断 由 宁 当 显 蓉 大 小 晶体 租 戌 的 固体 7 的 值 ， 7 的 值 当 温 庆 下 
降 时 是 增加 的 。 因此 对 于 0p 以 上 的 温度 来 说 ,因为 cv 几乎 是 等于 3 的 常数 ,这 些 
1 上 的 变化 使 得 热传导 系数 4 随 着 温度 的 降低 而 增加 ,在 高 温 时 ,。/ 等 于 几 个 品格 天 
隔 4 开始, 温度 合 低 , / 合 大 ， ;7 的 值 竹 重 随 刘 度 的 下 降 西 上 升 , 填 到 它 变 成 竺 于 吕 
粒 大 小 时 为 止 ， 因 此 它 是 受 晶 粒 大 小 限制 的 ， 而 且 如 果 退 度 还 要 下 降 ， 1 必须 依 间 保 
持 在 这 个 数值 上 ， 于 是 在 十 分 低 的 温度 时 ,2 是 和 cr 成 正比 的 ,因而 其 变化 类 仆 4 
在 温度 稍 高 时 , 即 温度 在 go 附近 时 ,4 将 达到 它 的 最 大 值 。 因 此 ,多 晶体 各 集 坊 的 固 


1)》 Naxinson, Proe. Chambridge Phil. Soc., 33 C1637), 371. 
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体 的 热传导 系数 的 一般 行为 必须 架 图 11.10 所 指出 的 ，。 在 低温 时 , 唱 粒 僵 大 划 热 传 
导 性 能 您 好 ， 在 另 一 方面 ,如 果 击 粒 小 到 逼近 卓 糙 间 阴 时 , 象 一 些 非 晶体 的 冻 辐 流体 
《如 玻璃 ) ,那么 7 永 计 限制 企 几 个 烙 格 间隔 的 大 小 上 而 且 是 一 常数 ,对 于 这 样 一 些 非 
晶体 物质 , 和 <* 成 正比 , 耐 且 从 最 低 混 度 到 最 高 温度 时 是 平滑 地 上 升 的 .这 正如 图 
11.10 中 的 看 稻 所 示 ， 

实际 上 的 而 燃 材 料 一 般 不 是 纯粹 晶体 的 ， 而 是 呈 体 和 各 种 不 同 数量 的 非 曲 语 物 
混合 在 一 起 做 成 的 ， 因 此 热传导 
是 这 两 类 息 存 相 的 热传导 ， 而 入 
随 温 度 了 的 行为 在 芒种 极端 情形 
中 加 (如 图 11.10 所 揽 写 的 )。、 如 
果 咏 温 台 物 具 有 的 蝇 析 比 非 晶 相 
多 ,在 中 等 温度 时 ,热传导 雁 将 随 
着 温度 上 升 而 下 降 。 如 果 淮 合 物 
具有 的 非 晶 相 比 晶 相 多 ,和 将 随 
温度 而 上 升 . 当 这 两 种 相 具 有 一 适当 比例 时 ,热传导 系数 可 以 在 一 相当 大 的 温度 范 
围 内 是 一 常数 ,而 与 温度 无 关 . 从 这 事实 看 求 ,我们 的 理 葵 虽然 在 原则 上 是 正确 的 ， 
然而 娶 应 用 到 一 般 固体 烙 构 材料 中 去 ,本 坛 也 放 出 热 传导 奉 随 温度 变化 的 准确 规律 ， ! 
看 来 一 时 希望 不 天， 


全 


“11.14. 金属 中 的 热传导 

如 果 避 是 是 每 个 电子 的 电子 比 热 , nd 是 每 单位 体积 的 电子 数 ，! 是 金属 中 电子 的 
平均 自由 路 程 ,而 ” 龙 金 属 中 电子 的 平均 速度 ,那么 我 们 识 可 以 利用 初等 理论 的 理论 i 
精 果 (11.47), 得 到 由 于 金属 中 自由 电子 所 引起 的 热传导 率 为 = , 


人 一 Shel, (11.96) 


电子 上 比 热 在 以 前 已 释 计 算 过 而 由 公式 (6.140), (6.141) 和 (6.143) 答 胆 ， 滨 度 一 下 利 
1000?K, 必 是 与 稳 对 温度 成 正比 的 。 电 子 速度 的 平均 值 依赖 于 该 电子 的 动能 ， 但 臣 
根据 前 面 的 公式 (6.135), 每 一 电子 的 动能 是 : 


“+ 


但 是 条 7es 在 中 竺 温度 以 下 是 十 分 小 的 ， 因 此 电子 的 动能 几乎 是 一 常数 ， 也 就 是 说 
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v 几乎 是 一 常数 ， - 

电子 的 平 沟 自 由 路 程 1 的 值 完全 是 由 金属 中 电子 的 散射 过 程 决 定 的 。 如 果 金 属 
蜡 格 是 完整 的 ,由 于 品格 所 产生 的 势 就 是 完全 周期 性 的 ,于 是 电子 将 无 阻碍 地 运动 而 
/将 是 无 限 的 。 然而 实际 上 在 晶 格 中 由 于 下 烈 原因 的 存在 ,周期 性 是 不 完全 的 : 

a) 格 点 上 原子 由 于 它们 的 热 运 动 而 离开 了 写 们 的 平衡 位 置 所 产生 的 位 移 ; 

b) 在 固溶体 中 外 来 原子 造成 的 品格 的 弹性 畸变 ; 

c) 由 于 位 错 、 晶 粒 间 界 等 所 引起 的 晶 格 断 强 . 
在 中 等 温度 时 , a) 是 最 重要 的 散射 因素 ,我 们 可 以 论 诈 :平均 自由 路 程 是 和 热 运 动 的 
原子 位 移 的 平均 平方 成 正比 的 。 但 是 位 移 的 均 方 是 任 一 简 谐 振子 的 动能 ,因而 是 和 
最 格 振 动 的 动能 成 正比 的 ,在 中 漫 时 这 就 是 和 了 成 正比 ， 因此 ,在 这 样 一 些 温度 时 ， 
/是 和 了 成 反比 的 于 是 (11i.96) 指 出, 在 中 温 时 热传导 采 数 7X 是 与 温度 无 关 的 , 这 
已 被 实验 所 证 实 . 

在 十 分 高 温 时 ,对 于 某 些 金属 由 (6.141),(6.143) 所 定义 的 特性 电子 温度 凡 ,对 于 
电子 可 以 低 得 足够 使 其 状态 属于 非 退 化 的 ,于 是 电子 的 动能 正比 于 了 而 中 是 一 个 常 


数 ，* 是 正比 于 VY 了， 那么 电子 热传导 率 随 温度 一 二 而 变化 ,也 就 是 议 : 4 在 十 分 高 
T 


漫 时 可 以 注 涉 . | 
”在 十 分 低温 时 ,电子 的 散射 也 不 是 由 晶 格 的 热 振动 所 控制 了 ,因为 它 是 太 小 而 不 ， 
能 起 作用 . 在 另 一 方面 ， 原 因 c) 变 得 重要 了 。 但 是 这 种 晶体 的 缺陷 对 任何 一 种 器 
体 来 说 在 大 小 上 是 固定 的 ， 因 而 在 十 分 低温 时 ! 是 常数 。 因此 ”和 /都 与 温度 有 
关 , 然 而 <## 却 和 温度 成 正比 。 所 以 在 十 分 低温 时 ,电子 热传导 率 随 着 温度 作 和 线性 变 
化 , 
从 整个 温度 范围 看 来 , 电子 热传导 牵 的 变化 就 必须 象 图 11.11 所 表示 的 ， 因此 
| 在 十 分 低温 时 ， 电 子 对 热传导 率 的 
页 献 是 相当 小 的 。 根 据 前 面 一 节 的 
讨论 ， 晶 格 对 热传导 率 的 页 献 在 低 
温 时 倒是 相当 显著 的 . 事实 上 ,总 
热传导 率 可 以 用 图 11.11 中 的 虚 
线 来 表示 。 从 图 上 可 以 看 骨 ,在 十 
0 Ek . 分 低温 时 格 波 在 运载 能 量 上 的 重要 
es 。， 性 ,在 低温 情况 下 , 移 稳 体 和 导体 的 


a 
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差别 也 不 和 象 中 温和 高 温 时 那样 显著 D. 

金属 中 的 自 直 电 子 也 是 金属 导电 的 媒介 ， 一 电子 在 陌 次 磺 提 之 问 的 平均 时 间 是 
1/v ,在 这 段 时 间 中 ,电场 X 葵 电子 一 个 加 速度 eX/m, 其 中 。 是 电子 电 项， ms 是 电子 
质量 ， 由 于 这 加 注 度 使 得 在 自由 路 程 未 句 的 速度 成 为 二 并 具有 一 平均 速度 
xz 一 人 二 ,这 就 是 在 电场 方向 上 的 速度 和 无 规则 热 运 动 的 光 加 . 在 第 二 次 磁 手 时 ， 
这 个 附加 速度 也 无 规则 地 转 成 各 个 方向 而 炉 变 成 热 运 动 。 如 果 每 单位 体积 有 n+ 个 
电子 , 这 电流 密度 是 7 一 men， 而 从 欧 如 定律 得 到 电 阴 率 0 是 


Ws Xx 2mev 


7 zzsle27“ 
因为 7 按 1/T 形式 改变 , ” 儿 乎 是 常数 ，p 就 应 随 7 的 形式 改变 这 一 点 已 第 实验 
所 证 实 ， 这 样 对 于 中 等 温度 ,电阻 率 随 温度 作 黎 性 的 增加 , 
根据 (6.140) 和 (6.141)， 
we 本 7- 


(11.97) 


p 


如 果 我 们 名 上 略 格 波 在 常温 下 对 独 传 导 的 徽 小 作用 ,那么 (11.96) 狂 咀 


1 和 人 
i= ln pL 11.95 
2 3 《 训 . (11.98) 
将 (11.97) 乘 上 (11.98) ,我 们 得 到 
ph (mr 
T (3 和) AD。 人 


但 wor? 是 电子 动能 的 二 倍 , 而 且 根 据 (6.135) 是 近似 地 等 于 2e* 二 了 48-, 如 此 
2 = ek 一 2.94 X 103 伏特 ”区 一 . (11.100) 
这 是 圳 特 曼 - 弗 兰 兹 (Wiedmann-Franz) 常数 。 对 于 大 多 数 金 属 ,实验 值 和 这 理论 信 
十 分 相近 , 这 正 是 表 11.4 所 表示 的 。 这 规律 就 明 导 热 好 的 金属 象 银 和 铜 , 它们 的 
表 11.4.。 圳 特 归 - 弗 兰 兹 常数 (单位 10-8 伏特 ?okK-?) 


金 属 . | Cu 
2.28 | 2.36 2 | 2.3 


,Ag | a | zn | Cd | Pb Fe 


2.42 
2.43 


T=291°K 
T=373°K 


2.32 六 


1) 关于 实验 数据 ,例如 做 看 Esterinann and Zinmerman, J. Appl. Phys., 25 (1952), 578. 


. 
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大 ,从 而 了 必然 小 电 就 是 电阻 率 小 ,导电 能 力也 好 ; 这 是 完全 符合 我 们 的 日 常 观察 
的 ， 杰 节 的 计算 给 这 一 实践 铬 昔 以 理 葵 上 的 解 侣 、 说 明 不 得 导热 也 好 ,导电 也 好 , 决 
定 写 们 的 因 夷 是 一样 的 ,都 是 电子 在 金属 中 的 活动 ,对 电子 的 运动 阻碍 意 二 ,导热 ,过 
电 钴 念 好 。 


第 十 二 章 “中 子 的 扩散 和 沽 束 


在 前 一 章 的 可 昔 旦 我 们 早已 主 过 ， 用 儿 率 分 布 夯 数 的 完整 的 运动 葵 方 法 去 研究 
铭 运 过 程 . 序 使 对 于 稀 王 气体 , 也 有 着 数学 上 的 极 天 的 复杂 性 ,这 是 因为 儿 率 分 布 国 
数 所 满足 的 方程 是 非 线性 的 . 但 是 着 不 是 在 所 有 的 情况 下 ;, 儿 素 分布 两 数 所 满足 的 
方程 痢 是 非 稳 性 的 : 假如 所 研究 的 介质 包含 有 两 类 粒子 A 和 B, 而 种 粒子 的 数量 大 
大 超过 A 种 粒子 的 数量 ,而 且 如 果 间 题 的 物理 情况 是 ,只 需要 考虑 全 种 粒子 对 热力 党 
焉 衡 状 态 的 偏离 , 闭 么 B 种 粒子 的 状态 主要 取决 于 和 它 同 种 粒子 的 相互 作用 ,而 县 
们 的 分 布 疼 数 与 A 种 粒子 的 存在 无 关 ， 因 此 ,在 计算 A 种 粒子 的 分 布 图 数 时 ,关于 倍 
措 效 应 ,我 们 只 需要 考虑 人 A 种 粒子 与 B 种 粒子 的 厂 播 就 能 了 ; A 种 粒子 与 A 种 粒子 之 
靖 的 砍 熏 要 比 入 种 粒子 与 B 种 粒子 砸 描 少 得 多 ,是 二 极 效应 ,所 以 是 可 以 忽略 掉 的 . 
这 样 ,对 于 种 粒子 的 分 布 画 数 来 说 , 厂 播 效应 是 线性 的 。 所 以 对 这 一 种 情形 ,由 还 
动 葡 给 出 的 是 稳 性 方程 而 不 是 非 禾 性 方程 ， 因 此 ,数学 辣 题 就 大 大 地 篇 化 了 . 

会 属 中 自由 电子 的 劳 伦 兹 理 敬 ,就 基 属 于 这 种 情况 的 一 个 例子 。 自由 电子 的 劳 
伦 兹 理 葵 中 , A 种 粒子 是 电子 , B 种 粒子 是 原子 ， 由 于 自由 电子 理论 中 的 基本 近似 有 
问题 , 唐 使 按照 运动 葵 作 完全 正 俏 的 分 析 , 其 计算 烙 果 也 是 不 精确 的 。 所 以 我 们 不 在 
这 里 计 葵 这 个 例子 ,读者 可 以 参看 其 他 的 教科 书 %。 另外 一 个 例子 是 ,在 核反应 堆 中 
的 中 子 扩散 和 减速 问题 ， 在 这 个 问题 中 ,A 种 粒子 是 中 子 ,B 种 粒子 是 反应 堆 材料 中 
的 其 他 原子 的 原子 核 。 假如 度 应 堆 关 不 是 在 能 量 发 生 认 非常 高 的 情形 下 工作 , 弟 么 
小子 密度 要 比 原 子 核 密度 小 得 多 ， 因 此 ,对 于 一 个 功率 较 低 或 者 中 等 的 反应 堆 来 说 ， 
中 子 的 扩散 和 演 速 是 一 个 各 性 的 运动 敬 问 题 。 我 简 将 在 本 章 中 讨论 这 个 间 题 ,作为 
办 运 过 程 完整 的 运动 论 方 法 的 一 个 简单 的 实例 ，。 这 各 的 材料 条 自 玉 夏 克 (Marshax)、 
勤 洛克 (Brooks) 和 再 维 歼 (Hurwitz)? 的 工作 ， 


12.1. 中 子 在 纯 吸 收 介质 中 的 扩散 
我 们 从 “中 子 物理 "开始 讨论, 先 不 者 虚 砚 把 后 中 子 的 碱 速 ,也 就 是 款 为 克 模 是 完 


1》 可 参半 Chapnan and Cowling, “Mathewmatical Theory of Nonuniform Gases”, Cambridge, 1939, 


第 18 章 ， 
2) Marshak, Brooks and Hurwir7z， Nuaeleonics. 4. May: 3, july (1949). 


de 
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全 弹性 的 ,在 确 反 过程 里 中 子 没 有 能 量 的 变化 ， 在 空间 体积 单元 dr 二 dxdyds 里 ,在 
时 间 为 速度 矢量 在 2 方向 和 2 十 48 之 间 的 中 子 数目 表示 为 ， 

N(r, 8, )drag, (12.1) 
N(r，9, 7) 是 一 个 标量 男 数 ,事实 上 字 就 是 我 们 问题 中 的 分 箱 画 数 。 假如 VV 是 中 子 
的 速率 为 一 个 常数 ,那么 中 子 数 N 的 全 部 变化 率 为 


DN Nr, 00 pg. vN(r, 9, 7). CD) 


Di Oz 

式 中 右边 第 一 项 代表 局 部 变化 ,第 二 项 是 由 于 中 子 自身 运动 所 引起 的 变化 . 引起 分 
布 画 数 的 这 些 变化 ,其 原因 有 三 :第 一 ,由 于 蔽 手 所 产生 的 散射 与 吸收 的 效果 使 VC， 
9, 4) 减少 ， 吸 收 完全 取消 了 这 个 中 子 ; 散射 旭 变 更 了 中 子 运 动 的 三 向, 因 之 变更 了 
9 第 二 , 正如 散射 可 以 使 中 子 跑 出 28 的 范围 以 外 , 散射 也 能 使 在 z9 范围 以 外 的 
中 子 跑 到 29 范围 里 求 , 也 就 是 中 子 能 被 散射 到 20 范围 里 来 ， 第 三 , 也 就 是 最 后 一 
个 关于 分 布 范 数 NCr, 8, #) 的 变化 的 原因 ，, 当然 是 速率 为 V 的 中 子 产生 , 也 就 是 由 
于 有 中 子 源 的 存在 而 产生 的 变化 ， 

为 了 把 这 些 想法 定量 地 表示 出 来 ,我 休 引 入 作用 鹤 面 或 称 而 模 截 面 的 构 念 ， 当 
一 个 中 子 打 出 在 一 个 车 子 (原子 } 上 ,那么 则 现 了 一 -次 确 权 而 产生 某 一 个 作用 ,这 个 作 
用 的 几率 显然 和 攻 子 的 大 小 成 正比 ,因此 芝 个 作用 的 几率 可 以 换算 成 才子 的 大 小 ,而 
这 靶子 的 大 小 多 为 作用 截面 ( 它 的 大 小 依赖 于 我 们 所 考虑 的 作用 ,是 散射 或 是 吸收 ). 
单位 体积 里 总 的 靶子 的 大 小 等 于 这 截面 乘 以 单位 体积 里 的 靶子 的 数目 (或 者 原子 数 
目 )， 我 们 全 6 表示 单位 体积 里 总 的 散射 和 吸收 截面 ， 那 么 单位 时 间 里 在 单位 休 积 
里 起 散射 和 吸收 的 几率 是 Yo， 每 一 次 起 作用 都 使 得 一 个 中 子 跑 到 4Q 范围 以 外 去 . 
因此 ,由 于 这 原因 而 产生 的 分 布 图 数 的 变化 率 是 一 N(r, 0, 人 Vo， ; 

相似 地 , 现在 合 6 是 单位 体积 里 的 总 散射 截面 。 那么 在 单位 时 间 里 在 8' 方向 
的 一 个 范围 42' 里 的 中 子 ,散射 的 数目 是 NCr，9'，)yasd9;， 但 是 并 不 是 所 有 被 散 
射 的 中 子 在 散射 之 后 都 由 原来 的 8 方向 变 成 2 方向 ,因此 我 们 要 用 一 个 分 数 五 六 
天 示 究 葛 有 多 少 中 子 从 8 方向 变 到 28 方向， 显然 依赖 于 0 和 8" 之 辣 的 角度, 它 
是 8 和 4' 之 并 夹 角 的 余弦 的 匡 数 , 也 即 F 是 8 .2 的 画 数 ， 所 以 在 范围 42Q' 里 取 
中 子 从 8' 方向 散射 到 9 方向 的 中 子 数 是 NCr, 8', PeiF(9，0)20'。 对 9 作 积 . 
分 , 则 得 到 散射 到 .8 方向 的 中 子 的 总数 为 | 


Na] 


| er, 2 Var . 9)a0.. 
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很 显然 ,散射 只 能 改变 中 子 的 方向 .而 不 能 改变 中 子 总 的 数目 ,所 以 
Treo . 00)20' = Jca .040 = 1. (12.3) 


假如 我 们 把 在 + 处 单位 体积 里 的 中 子 源 发 射出 来 的 中 子 是 在 8 方向 上 , 在 48 


， 范 围 里 中 了 的 数目 表示 为 SCr, 2, :) ,那么 由 上 面 的 讨论 ,我 们 得 到 最 后 的 关于 分 布 


画 数 的 一 个 积分 微分 方程 : 


B+ VO. VN= —Nvat|NGr, 0 VoFCQ Da + Sr, 0,t), (12.4) 
[4 


这 个 方程 与 波 尔 慈 曼 为 非 均匀 气体 的 气体 分 子 分 布 画 数 推导 的 方程 相应 。 所 有 这 种 


类 型 的 方程 都 叫 作 波 尔 苞 曼 方程 。 但 是 , 正 旬 
我 们 前 面 所 讲 过 的 那样 , 方程 (12.4) 对 于 未 知 
量 是 线性 的 . ee 

假使 我 们 暂时 讨 葵 具有 平面 对 称 的 、 定 党 
的 情形 ,也 就 是 一 维 定常 的 情形 ,那么 我 们 的 基 
本 方程 (12.4) 就 能 够 简化 ， 因为 是 一 - 维 定 常情 
形 ,所 以 可 以 去 掉 所 有 关于 时 间 的 考 虚 , 源 5 仅 
是 本 性 室 间 华 标 z 及 @ 的 丽 数 ， 此 外 ,假如 我 
们 所 考虑 的 源 是 各 向 同性 的 ， 则 5 仅 为 4 的 图 
数 ， 所 以 ,V 是 = 和 上 的 图 数 ,上 是 8 和 zx 方 向 之 间 的 夹 角 余 弦 .. 换 首 之 ,在 球 极 坐 
标 中 pp 二 cos 0， 设 中 为 名 和 角 , 和 如 图 12.1, 那 么 我 们 有 


图 12.1. 


S(r, 0,7) = S(z) (12.5) 

人 VCr 0, 2)40 = N(x, pn)dpadg. (12.6) 
因此 波 尔 效 是 方程 变 为 

vat 一 一 Na 十 {vcs, pVoF (pn)dr dg 十 SCz)， (12,7) 


其 中 内 是 初速 度 和 来 速度 之 间 的 夹 角 名 的 余弦 ,利用 三 角 关 系 ， 
0 
我 们 就 能 转 出 ww 4 及 ww 三 者 之 并 的 关 肥 : 
m= pp + MI— WV- pcos(p — 9). (12.8) 
包括 所 有 的 上 和 网 值 的 单位 体积 的 中 子 数 No 为 


uCa) 一 2 ， C2 (12.9) 


i 


12.2. 点 源 和 平面 源 之 闭 的 关系 

虽然 我 们 已 炙 把 普通 的 波 尔 政 受 方 程 简化 成 一 稚 情 形 ， 但 实际 .上 对 于 它 的 营 沁 
性 并 没有 多 大 损失 ， 这 是 因为 一 个 点 源 问题 的 解 能 够 用 平面 源 问 题 的 解 的 微 商 来 表 
” 示 ( 所 裔 平面 源 束 是 分 布 在 垂直 于 * 再 的 菜 一 平 曾 内 具有 某 一 强度 分 布 的 源 )， 为 了 
弄 清 这 一 点 ,我 们 合 g(x) 是 点 源 情 况 下 的 中 子 密度 No(7), 也 就 是 它 是 关于 在 一 0 
点 上 有 一 单位 织 度 源 时 的 波 尔 共 显 方程 的 解 。 那么 对 于 任意 A 向 同性 源 
Sor), 其 相应 的 中 子 密度 由 下 面 的 积分 葵 出 ; 


Vr) = J ar'sicr) a [rr (12.10) 


这 是 因为 我 们 的 波 尔 获 曼 方 程 是 帮 性 的 ,可 以 容许 解 互相 沈 加 . 
假如 在 特殊 的 情形 下 , SCr) = 6(2), 其 中 6(z) 是 所 请 脉冲 6 画 数 , 宅 的 定义 为 


{C00 = 1 00, (8) a = 100), (2.11) 
那么 ,这 个 六 是 一 个 分 布 于 整个 一 0 平面 上 的 ,单位 面积 上 有 单位 强度 的 源 ,而 
rrl~ Vs)+p, 


式 中 是 离开 = 轴 的 稚 向 距离 ， 这 样 对 于 分 布 在 2 一 0 面 上 的 平面 源 ,(12.10) 简 化 ， 
成 下 面 的 形式 : 
CE 好 全 oap| dz'8(s )g(V (4 — + pp) 一 
上 ap | oapg(V B+ 风 过 2 pdpg(V z+ p') = 
=- 和 aas (Ri +p). 


所 以 ,假如 我 们 用 X(x) 表示 有 有 单位 藏 度 分 布 的 平面 源 的 标准 解 ,那么 


X(z) 一 2 RodRogl Ro). (12.12) 
因此 对 > 微 商 ,得 
= 1 [al | 
g(Ro) 2 和 a (12.13) 


所 以 点 源 问题 的 解 , 可 以 从 平面 源 问题 的 解释 过 简单 微 商 而 得 到 .有 了 点 源 的 解 ,我 
们 可 以 通过 村 加 法 竺 出 一 个 在 空间 具有 任意 分 布 的 源 的 解 . 
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12.3. 扩散 理论 沂 似 
为 了 解 基 本 方程 (12.7), 我 们 把 位 描 丽 数 (wo) 展开 成 球 谐 级 炽 : 


FCpo) = Bi tl pipilp), (12,14) 
i=0 4 
其 中 Pi 是 第 1 家 的 惑 社 德 多 项 式 ，Fi 是 展开 采 数 ,可 以 由 FCm) 计算 出 来 : 
Fi | Fd Pps)a0. (12.15) 


同样 ,我 们 能 够 给 晶 分布 图 数 N(z, pg) 相 伺 的 展开 式 ， 
Nyp) = DLL Na) Pp), (12.16) 
2=0 4x - 
其 中 Vi(s)] 是 2 的 图 数 , 宅 可 以 由 下 列 式 子 计算 用 来 : 
Ni = | (zy PIC)d0. (12.17) 


假如 中 子 的 扩散 过 程 大 不 十 分 强烈 ,那么 ,中 子 在 局 部 围 中 几乎 是 与 原子 外 在 
热力 学 平衡 状态 ,因此 分 布 图 数 在 局 部 范围 内 差不多 是 各 向 则 性 的 , 所 以 系数 No(s) 
应 当 上 比 Ni(z) 大 得 多 ,而 Ni(z) 又 要 比 其 他 的 高 航 条 数 大 得 多 。 这 种 情况 与 其 他 任 
何 屏 的 栓 运 过 程 (例如 气体 中 的 粘 灌 性 ) 完 全 相似 ， 现在 我 们 先 做 这 样 的 假定 ,以 后 
我 们 再 来 确定 这 一 近似 的 实用 范围 ， 由 于 Pap) = 1， PCp) 一 p, 我 们 就 把 我 们 的 
近 伏 式 写成 

N(z，u) 衬 这 [NaCe) + 3uNiC)]. (12.18) 


由 于 (12.17) 和 Pulp) = 1, Na(5 的 物理 意义 很 简单 ,就 是 以 前 定义 的 中 子 密度 ， 扩 
散 流 了 是 
大汉 (ce， aa 一 PN， (12.19) 


这 样 , Ni(z) 一 J/F。 所以, 我们 的 条 件 Ni 习 No 很 简单 ,就 是 扩散 流 相对 地 弱 , 或 者 


说 是 一 个 器 的 慷 运 过 程 。 为 了 乱 起 来 方 使 ,我 们 改变 单位 使 得 V 王 1 及 so 一 14, 并 且 


es (12.20) 
了 


这 样 , 波 尔 兹 曼 方 程 (12.7) 就 变 成 下 面 的 形式 : 


i 
| 
1 
1 
| 


ee i 
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cs ~ NE 站 | NG, IFO)d0’ + SC). (12.21) 
站 


计算 (12.21) 中 的 积分 ,我 们 将 展开 式 (12.14) 及 (12.16) 代 入 。 因 之 


fv, HF (pd 一 位 3 - Nr(z)Pr(p’) 和 2 -PCno)dQ 


=0 l=0¢ 


。 (12.22) 
由 于 n 是 出 (12.8) 给 出 的 ,所 以 我 们 必须 展开 Pi,(jwm)， 这 里 有 一 个 所 谓 球 庄 苹 数 的 
加 法 定理 可 以 利用 ， 
i 
Pl) = Pp)Pr(p) 十 2 (— "bt PR a(p) Prlp ) cosm(g — b'). 
m= 1 

| (12,23) 
但 是 (12.22) 中 的 积分 要 求 尖 及 于 8' 或 者 通 及 于 9， 而 由 (12.23) 得 知 ,在 (12.23) 的 
被 积 画 数 中 入 仅 作 为 cos m($$ 一 由) 出 更, 因此 ,(12.23) 中 除了 mm 二 0 的 一 项 之 外 ， 
其 余 各 项 积分 以 后 都 等 于 恬 。 因此， 


(a HFC) dQ = > 2 Ni (zs) Pp)- 2 dl Fi pd J)ap'. 


=0 12=0 
; (12,.24) 
应 用 勒 赴 德 多 项 式 的 正 交 关 采 ,最 后 我 们 有 
we， MF (dO = 并 weCO Fw Ltt plp). (12.25) 
1:=0 


因此 波 尔 兹 曼 方 程 (12.21) 现 在 可 以 写成 


ON _ 
总 
Oz 


我 们 可 以 将 (12.26@) 对 取 在 均 , 即 对 积分 , 由 上 二 一 1 汉王 十 1. 然后 用 
SoGg) 表示 单位 时 间 里 单位 体积 中 产生 的 中 子 , 我 们 有 


和 


一 NN 十 (1 = Ni) Fi PICp) + S(z). (12.26) 


Se) 一 4rsC 《12.27) 
或 者 我 们 恢复 原来 的 包含 7 和 ea 单位 ,我 个 得 到 
dN No + ofl — No 二 工 se， | 人 
dx V 
此 处 我 们 用 了 由 (12.3) 得 到 的 关系 式 : 2 


Fo 一 | Flip)ag = 1, (C12.29) 
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第 一 个 方程 能 够 起 (12.26) 得 到 ,办 法 是 先 将 (12.26) 乘 以 4, 并 且 注 意 到 


刀 一 = 十 三 Pp), (12.30) 


然后 将 鲜 过 上 的 方程 对 上 积分 ,由 二 一 1 到 4 一 十 1， 上 略 去 N(z) 以 及 更 高 级 项 ， 
再 恢复 原来 的 单位 ,我 们 就 得 到 

1 adV_ 

3 dz 
《12.28) 和 (12.31) 是 (12.18) 中 的 两 个 未 知 画 数 N, 和 Ni 所 要 满足 的 两 个 方程 。 这 两 
个 方程 对 于 解决 弱 中 子 流 的 扩散 问题 已 种 是 足够 的 了 。 (12.28) 实际 上 就 是 中 子 流 
的 束 续 方程 ,流出 体积 单元 的 涪 流 量 为 SL, 汪 为 产生 的 中 子 数 和 被 吸收 的 中 子 数 之 
差 5o(2) 一 Vo 所 平衡 ， 这 个 方程 也 告诉 我 们 ,要 使 得 Ni 实际 上 比 No 小 , 划 源 (四 
必须 要 弱 , 也 就 是 说 高 开源 要 远 ,并 且 f 要 小 ,就是 使 散射 比 吸收 来 得 主要 。 这些 就 
是 我 们 以 前 吝 的 这 一 近似 成 立 的 条 件 . 由 (12.31) 葵 鳃 , 中 子 流 Ni 可 以 表示 为 中 子 
的 浓度 陡 度 ,而 它们 中 间 的 关系 与 唯 象 扩散 定律 有 和 同 的 形式 ， jn 是 一 级 小 量 , 因 
为 在 我 们 的 理论 中 , f 和 Ni 都 是 小 量 。 因 此 ,在 (12.31) 中 的 Ni 项 可 以 略 去 

由 (12.28) 及 (12.31) 消 去 Ni( 略 去 N1) ,我 们 得 到 
A . 

3(1 -3 Fi1) dz? 
这 就 是 所 刘 的 中 子 扩散 方程 。 习惯 上 党 把 它 与 成 另 一 种 形式 划 且 推广 到 三 维 的 情 
形 : 


一 GUYVI 十 oll ye DEMN, (12.31) 


一 gifNo 十 > So(z). (12.32) 


va 一 工 M 十 工 
Li 万 


So 一 0， (12.33) 


式 中 | 
2 工 D= V 
302(1 一 已) 30(1 — PF1)° 
这 些 常数 可 以 作 如 下 的 解释 : o 是 单位 体积 里 的 总 蕉 面 ,其 量 砚 为 长 度 的 倒数 ， 因 此 
1/g 是 某 一 个 长 度 。 事 实 上 宅 就 是 中 子 与 原子 作 磁 播 时 的 平均 自由 路 程 ， 所 以 1/6 
叫 作 散射 平均 自由 路 程 并 且 用 六 来 表示 ,或 者 
1 


L, 二 一 。 (12.34) 
o 


因子 1/(1 一 Fi) 痊 出 在 第 -二 一 章 $ 11.3 中 所 请 速度 持 籁 度 的 影响 ， 因 此 我 们 可 以 
定义 一 个 过 运 平均 自由 路 程 : 
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1 


li 一 一 一 一 一 一 . J 
ol — F) 
这 样 ,扩散 邓 妆 ( 电 就 是 常数 吃 ) 是 
Pop 时 De (12.36) 


fo 是 单位 体 祝 里 的 俘获 截面 那么 1/fc 是 俘获 平均 自由 路 吾 , 或 


1. 一 (12.37) 


ca 


因此 系数 


Lr= Ll.. (12.38) 
滥 


很 有 兴趣 的 是 ,在 这 一 节 中 , 应 用 粮 性 波 尔 兹 曼 方 程 所 得 到 的 精 果 , 与 前 -一 章 中 
所 消 输 运 过 程 “原始 理 萌 "所 得 到 的 烙 昌 -上 分 相似 ， 但 是 ,在 这 里 ,所 以 得 到 这 个 畏 果 
的 道理 是 由 于 物理 情形 大 大 地 简单 了 , 方程 也 是 很 简单 的 , 能 够 精确 地 计算 由 和 结果， 
而 工 不 象 久 前 那样 只 是 粗略 的 估计 其实 最 后 烙 果 与 以 前 由 原始 理 葵 所 得 的 结果 相 
类 似 , 那 实际 上 是 偶然 的 ,因此 我 们 决 不 能 把 这 里 的 结果 ,公式 (12.33), 看 作 是 不 精 
确 而 需要 用 数值 因子 来 校正 的 ; 相反 , 在 叙述 过 的 限制 条 件 下 ,数值 因子 并 不 需要 任 
何 校正 ， 

我 们 现在 来 解 在 一 0 平面 上 分 布 为 单位 强度 的 平面 涛 半 题 . 因为 在 这 平面 
之 外 , 源 的 强度 是 堆 , 因 此 (12.33) 简 化 成 


2 
一 站 一 0 (12.39) 


所 以 在 一 无 穷 介质 中 ,远离 源 的 中 子 害 度 可 以 表示 为 

NN (> > 0), 

Ne A (zx < 0), 
距 * 二 0 平面 很 远 的 地 方 ,中 子 窗 度 渐 近 地 苞 向 于 器 ， 为 了 确定 常数 4, 我 们 必须 应 
用 包含 有 源 的 方程 (12,33)。 因为 源 的 强度 为 1, 所 以 So(Cz) 二 6(z)， 这 样 ,把 方程 
(12.33) 积 分 ,由 2 一 一 到 zy 一 ee 并且 合 e 一 0, 我 们 有 


昌 2 
0 一 jim | 人 各 = 2 | dz 一 
0- dz? EE D 


a = [| i 
| dz 1s=+0 dzsjd:=-0 DD E D 
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因此 ,我 们 有 
A= Es 
2D 
四 —izlL : 
ee Le, (12.40) 


有 了 这 个 无 穷 介质 中 单位 强度 平面 源 关 题 的 解 ， 我 们 可 以 利用 迭 加 法 很 容易 得 
到 更 复 染 的 问题 的 解 。 例如 , 假使 平面 源 在 x = z', 而 在 x 一 0 介质 和 鞭 空 接 镍 ， 
因此 Nolz) 一 0。 这 个 问题 可 以 用 映 象 法 来 解 。 我 们 把 x = x 有 一 平面 源 的 解 与 
z 二 一 2 处 有 一 同样 强度 的 平面 汇 点 ( 朗 负 的 中 子 源 ) 的 解 相 加 。 现在 边界 处 在 两 
个 符号 相反 的 源 之 并 , 而 No 由 于 对 称 的 稳 故 , 在 边界 上 将 自动 等 于 雾 . 根据 这 个 道 
理 , 我 们 得 到 这 个 问题 的 解 为 


L el {z+er 
Nl2) = SZ {ee — elo), (12.41) 


其 中 第 二 项 是 由 上 映 象 所 产生 的 ， 


12.4. 波 尔 北 曼 方 程 的 精确 解 
” 假如 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 那么 Fo 二 1; Fi 一 0, 1 关 0， 所 以 对 于 在 
z 一 0 处 有 一 单位 强度 的 平面 源 的 情形 ,(12.26) 可 以 写成 
A 一 一 NGz,pA) 十 (1 一 力 Nols) 十 ae (12.42). 

和 Oz 4x 4 
我 们 可 以 确实 得 到 这 个 方程 的 一 个 精确 解 ， 而 不 需要 象 上 一 节 中 -- 样 加 上 有 中 子 流 
是 生 弱 的 限制 我 们 可 以 把 这 一 精确 分 析 得 到 的 烙 果 与 上 -… 节 得 到 的 结果 比较 ,从 
而 羡 定 里 近 似 的 扩散 理 葵 的 准确 性 . 当然 ,这 种 利用 波 尔 兹 螺 方 程 精确 解 求 对 比 的 
可 能 性 ,在 非 均匀 气体 的 运动 诠 中 是 温 有 的 ,因为 在 那里 波 尔 毕 曼 方程 的 非 区 性 使 得 
直 玫 今天 还 没有 找到 它 的 精确 解 ， 很 幸运 的 是 , 在 非 均匀 气体 理 瑜 中, 象 这 样 的 第 
一 航 理 洽 的 验 让 并 不 那么 迫切 需要 ,因为 在 一 般 的 条 件 下 ,第 一 级 理论 中 的 基本 限制 
(自由 路 程 比 实 间 范围 要 小 ) 是 能 严格 地 满足 。 但 是 对 于 中 子 扩 散 间 题 , 正 象 我 们 在 
问题 12.1 中 所 看 莉 的 ,平均 自由 路 程 的 数量 般 有 几 个 厘米 ， 因 之 平均 自由 路 程 与 衬 
间 大 小 的 比率 大 不 是 小 到 图 以 使 第 一 级 理论 能 够 精确 成 立 的 地 步 ， 所 以 一 定 要 考虑 
到 中 子 的 大 的 平 册 自由 路 程 而 加 以 校正 ， 这 就 是 这 一 节 和 下 一 节 的 目的 ， 

为 了 归 解 (12:42), 我 们 用 六 里 宾 变 换 方 法 ,并 且 命 分 布 画 数 N 的 变换 为 M 丽 数 ， 


M(y, p) 一 | N(z, p)evdz, (12.43) 


然后 用 ce 乘 (12,42), 关 上 且 对 ?积分 ,由 z= 二 一 % 到 .x 二 十 mm. (12.42) 的 左边 成 
为 

ep ds 一 axcz， new | ui 人 evN(z, Ldz. 
上 了 人 3 一 一 oo 一 只 


对 于 在 无 穷 介 盾 中 的 平面 产 , 在 zx 一 土 co 处 ,NN = 0.。 因此 ,这 方程 的 右边 第 一 项 
为 需 ， 第 二 项 的 积分 正好 是 M(y, yp)， 这 样 ,经 过 变换 后 的 方程 为 


Ciyp + DMCy, 由 一 上 一 /MG + +. (12.44) 
4 Ax 
其 中 Mo(y) 是 No(z) 的 而 里 宽 变 换 , 即 . 
Msly) 一 | erN(z) dz. (12.45) 


由 (12.44) 把 M(y, p) 解 昌 ,我们 有 
(1 — DM(y) 1 十 工 1 

二 并 li—iyg 4xloiypg 
假如 把 这 个 方程 对 48 积分 , 电 于 对 上 和 zz 的 积 分 次 序 可 以 对 衣 , 我 个 得 到 方程 的 左 
边 为 My(y). 这 样 ， 


M(y, 2) 1 


I 
但 是 积分 
bs dp ni tanh™!y 
一 一线 iy i+iy y 
所 以 ,最 后 我 们 有 
nb 了 
Mo(y) = 3 i (12.46) 
现在 我 们 应 用 逢 里 哀 变换 的 赣 变 换 公式 ,得 到 
tanh ty 
Ce) = | eM)ay et 中 i 2 eidy, (12.47) 


Ll 
人 


ER Oy es es 
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被 积 男 数 是 多 值 的 ,下 的 分 支 皮 是 一 十 ;点 yy 一 十 oa。 此 外 , 彼 积 画 数 有 了 丙 个 一 
阶 极点 , 》 一 土 媚 . 其 中 > 满足 下 列 方 程 : 
| 
了 
在 图 12.2 中 卖 泵 了 和 破 积 画 数 的 情况 ,我 们 作 
岂 了 从 -到 十 :oo 及 从 一 ;到 一 ;oo 两 
.条 割 线 ， 每 顺 时 人 对 绕 一 分 支点 一 周 ，tanh-y 
的 值 驶 增加, 对 于 x 的 正 值 ,在 帘 积 画 数 保 
持 有 限 的 情况 下 , 我 们 将 角 路 ci 弯 到 下 第 个 Ca 
平面 于， 按照 这 个 方法 ,通路 o1 就 变 成 了 象 
图 12.2 所 指明 的 著 样 此 个 馆 路 c: 和 c:。 党 


Re 全 站 12 2 
6 的 积分 等 于 ,一 i 羔 被 积 数 在 一 iy 点 的 留 Ss 
数 , 如 此 出 
tanh py os tanh y os 
i e 本 Se a 
2x dos 日 | tanh™iy | 1 tanh—:yp | 
O01 do /yah yy Dl 1 bnbh 7 
8s 《 f) | 旋 DT 


用 (12.48), 积 分 简化 为 


1 0 vl 2 ) vg 
元 $. Ci 


为 了 计算 治 <: 的 积分 ,我 们 更 换 变 数 , 分 y = 一 iy， 我 们 也 看 汉 , tan-!y 在 制 
各 的 右边 比 在 制 多 左边 的 值 大 x， 此 外 ,我 们 注意 到 ， 


了 Tt a 
Ee 
流 


8 本 nT 和 et 
—itaah y= — itanh 1 工 


因此 在 过路 <: 的 右边 我 们 取 


和 ; x 
tan ly= —i tanh™! 工 十 -一 ， 
7 


在 过 路 c: 的 左边 我 们 取 


tanTly = 一 一， tanh”! 二 
7 


2 
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并 且 在 这 两 种 情况 下 , 都 是 取 tan 一 2 的 主 值 ， 按 照 这 个 方法 ,我 们 有 


- 工 f 7 217 

27zJi 1 ee x 

于 一 1 一 六 | 二 eat 工 荆 王 | 
Ce 了 5 


sc 
7 


a 
中 一 (1 和 tanf-! | Ea 
因此 ,中 子 密度 最 后 可 以 表示 为 


ne 
7 Es 


(12.49) 


在 下 一 节 里 我 们 将 要 讨论 这 个 波 尔 花 晏 方程 的 精确 解 的 意义 . 


12.5. 精确 解 与 扩散 理论 的 比较 

(12.49) 中 的 积分 至 少 是 象 。 一 样 地 随 = 增 大 而 下 降 , 实际 上 还 要 快 -一 些 ， 这 
是 因为 积分 的 下 限 是 1, 在 这 下 限时 被 积 页 数 的 分 骸 是 无 劣 的 ， 另 一 方面 ， (12.49) 
的 第 一 项 比 。 下降 得 慢 一 些 ,因为 由 (12.48) 我 们 知道 , 甚至 当 俘获 很 强 时 ,也 就 是 
f 一 工 的 时 候 , > 的 上 限 也 只 不 过 是 1， 这样 总 是 存在 一 个 比 平均 自 下 路 程 来 得 天 的 
距离 ,在 这 样 的 距离 上 ,第 二 项 可 以 省 略 掉 ， 实 际 上 ,假如 俘获 很 小 时 ,1 < 1, 那 么 蔡 
至 这 段 距 离 与 平均 自由 路 疙 是 同一 数量 级 时 ，(12.49) 的 第 一 项 仍然 是 一 个 很 好 的 近 
似 。 在 俘获 很 小 的 极限 情形 下 ,(12.48) 可 以 用 把 双 曲 正切 画 数 展开 成 》 的 震级 数 的 ， 
办 法 解 出 来 ， 用 这 个 方法 我 们 得 到 

+ vy 全 V 3 引 . 

假如 我 们 灸 复 测量 单位 , 使 得 o 和 琅 重 新 出 现 , 我 们 重新 得 到 (因为 我 们 现在 假 必 散 
射 是 各 向 同性 的 ,所 以 Fi = 0) 
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5SV35SL (12.50) 


Ee 


这 样 4 妇 1, 对 于 近似 解 我 们 有 


V3 一 3 NW 3 1 人 
We Ca FY 
恢复 到 原来 的 副 量 单位 ,我 们 重新 有 ( 因 Fi 一 0) 


~ -z 
Nolz) SR 人 
2D 


写 与 前 面 由 扩散 理 芥 所 得 到 的 千 果 (12.40) 洗 全 相合 . 

精确 解 的 重要 性 在 于 我 们 可 以 由 他 得 到 一 个 校正 扩散 理 葵 的 方法 .事实 上 我 们 
泪 到 ,在 离 源 很 远 的 地 方 积分 项 就 可 以 忽略 不 计 , 而 且 只 要 我 们 取 由 方程 (12.48) 得 - 
来 的 v, 用 » 的 倒数 为 扩散 长 度 工 , 并 且 修 正 源 的 强度 ,使 得 答 出 与 (12.19) 式 中 对 应 
项 有 相同 的 系数 ,那么 第 一 项 与 扩散 解 就 有 相同 形式 ， 我 们 可 以 扶 下 面 的 方法 进行 : 
由 于 (12.13) ,在 一 个 散射 是 各 向 同性 的 介质 中 ,点 源 问题 的 解 在 + 大 的 时 候 为 

2 i r/L 、 
Si 0 es (12.51) 
这 里 我 们 已 经 引入 了 总 截面 = 和 速度。 将 (12.51) 的 解 迭 加 ,我 们 可 以 得 到 由 一 个 
一 般 分 布 的 中 子 源 所 产生 的 中 子 赛 度 的 靳 近 解 ， 这 样 ,假如 我 们 引入 商 数 Mt , 写 满 
足 微 分 方程 


No(r) 二 


es 
— LigV VN + VoNe = Te = Sr), (12,52) 


那么 ,在 交 源 很 渤 的 地 方 ,实际 中 子 密度 No 将 渐 近 地 等 于 和 NE、 这 个 论证 的 所 以 正确 
是 因为 当 So(r) 是 脉冲 画 数 的 时 候 , (12.52) 的 解 与 点 源 的 波 尔 慈 曼 方程 的 汤 近 解 有 
同样 的 形式 

(12.52) 还 包含 了 一 个 当 cr/a 天 不 是 无 这 小 时 的 扩散 理论 的 修正 方法 。 光 个 方 
法 就 是 把 源 g 用 一 个 有 效 源 踢 代替 ,其 中 


re A (12.53) 
1 一 ww—i 


So 一 
并 且 应 用 中 子 流 J, 宅 的 表示 式 为 
J=— LiovVvYNi, (12.54) 


把 (12.52) 用 J 和 5S’ 求 表 述 , 那 么 它 就 成 为 
vV:.J+soVNt= Ss, (12.55) 
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当 eye 小 的 时 候 ，S' 过 似 地 等于 5, 而 J 简化 为 


Ja 二 < vn?, 


这 与 我 们 前 面 的 简单 扩散 理 葵 的 烙 果 完全 一 致 

以 上 我 们 讨 葵 的 只 是 无 和 劣 介质 的 情形 ,在 这 种 情形 下 ,精确 地 论证 了 (12.52). 但 
是 这 一 个 方程 对 于 有 限 介 质 , 离 它 的 边界 不 很 近 的 地 点 也 可 以 同样 应 用 ， 在 一 般 情 
形 下 ,中 子 密度 的 解 不 仅 有 形式 如 (12.51) 的 项 ,而 且 也 有 5 一 0 时 (12.52) 的 解 的 项 ， 
在 一 个 离 边界 很 远 而 没有 源 的 区 域 里 ,这 样 的 解 满足 精确 的 波 尔 获 曼 方程 ， 这 样 只 
要 我 们 对 (12.52) 加 以 适当 的 边界 条 件 , 则 上 曾 所 给 的 处 理 方法 ,对 于 有 限 介质 仍然 
是 可 以 用 的 ， 当 边界 离 源 够 远 的 时 候 , 边 办 问题 可 以 由 边界 本 身 来 券 虑 , 间 且 正如 我 
们 在 下 一 节 里 所 要 看 到 的 , 边界 条 件 能 够 很 简单 地 建立 起 来 ， 这 样 ， 实际 上 (12.52) 
提供 了 一 个 把 源 的 问题 和 边界 问题 分 开 处 理 的 方法 . | 

-我 们 嘻 已 强调 过 ,(12.52) 的 解 ,在 靠近 源 的 地 点 , 并 不 能 精确 地 表示 中 子 密度 ， 
我 们 由 研究 完整 的 解 (12.49) 可 以 看 则 其 偏 郊 的 情形 。 对 于 足 够 小 的 xs( 比 平均 自由 
路 程 小 ) ,就 出 现 一 些 地 方 , 在 那里 (12.49) 中 的 积分 将 起 主要 作用 ， 事实 上 ,假如 在 
” 午 分 中 全 27 一 +t， 划 积 分 限 变 成 + 一 2 及 + 一 %， 当 = 很 小 的 时 候 ， 稚 积 夯 数 的 分 
母 在 大 部 分 的 积分 区 关上 近似 地 等 于 工 ,内 此 解 变 成 | 


i 5 
Ni(z) 空 二 |. 站 于 (se z< 安 1， (12.56) 


在 = 一 0 附近, 这 个 积分 是 象 对 数 圆 数 一 样 发 散 的 。 这 是 与 扩散 解 尖 钥 地 吾 相 隆 盾 

的 ,其 原因 是 :在 这 种 情形 下 ,扩散 解 的 中 子 密度 仍旧 保持 有 限 ， 在 精确 铬 中 的 无 穷 

大 害 度 是 由 于 那些 由 源 中 帮 射出 来 而 没有 受到 过 磁 措 的 粒子 所 造成 的 ， 其 主要 责 荚 

来 自 放射 方向 浅 不 多 平行 于 中 子 源 丰 曾 的 粒子 。 这 无 旁 大 密度 相应 于 不 限 的 粒子 

流 , 因 为 粒子 的 速度 分 布 更 多 地 变 成 各 向 异性 的 了 ,而 主要 是 平行 于 这 个 源 斑 面 的 ， 
应 用 (12.13), 则 甬 够 由 (12.56) 得 到 一 个 靠近 点 源 附近 的 中 子 密度 : 


NSE .gl 、 
: ‘4x rr’ 
或 者 恢复 原来 的 单位 ， 
~ 他 eor ‘ 
Nr) s 一 -一 一 G 侠 圭 (12.57) 


V 4a(ar) 
这 恰好 是 粒子 由 尖 发 射出 来 在 未 受到 蔽 拖 之 前 的 几率 分 布 ， 这 ~ 事实 给 我 四 指出 一 
个 扩散 至 花 的 更 进一步 的 修正 方法 , 就 是 用 形式 为 te-""/4x(or》 的 所 谓 一 次 克 描 


A 
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ke We We a ep psi ee RT es 


产 去 代 百 脉冲 画 数 源 ， 关 于 这 一 外 理 方 法 的 解释 可 以 参看 下 面 的 -- 节 ， 


12.6. 边界 附近 扩 散 理 沦 的 修正 

前 面 我 们 已 经 券 虑 了 强烈 吸收 以及 靠近 源 所 必须 进行 的 修正 。 现 在 我 们 来 考 虐 
“靠近 边界 的 地 方 必 须 进 行 的 修正 . 

让 我 们 考虑 一 个 以 x 一 0 平面 为 边界 的 后 无 限 介质 ,空间 x < 0 部 分 是 凌空 . 
在 介质 中 ,中 子 有 扩散 作用 ， 我 们 假 二 洛 有 俘获 存在 ,并 且 应 用 一 种 使 < 和 了 和 虱 为 1 
的 单位 ， 当 z 为 正 的 很 大 数值 的 时 候 , 我 们 能 够 用 以 前 的 扩散 理论 ;而 在 现在 这 种 情 
况 下 ,f= 0, 所 以 L 一 co go 也 是 雳 ， 2 


dNo A 
do, 
因此 
No = a(z 十 名), (12.58) 
中 子 流 是 . | 
1 aN, a 
i 12.59 
3 dz 3 ) 


我 们 要 求 确定 出 2 的 大 小 . 在 边界 附近 必须 注意 到 要 把 中 子 密度 考虑 为 + 的 画 数 ， 
让 我 们 先 应 用 已 炎 在 前 面 讨论 过 的 那些 近似 葡 据 ， 现在 象 (12.18) 式 中 所 表示 的 性 
样 ,NC(z,py) 可 以 用 两 个 系数 No(z) 和 Vi(Csy : 近似 地 表示 四 来 , 中 子 滞 了 按照 (12， 19) 
与 Ni(z) 相 联系 。 这 样 ， 用 我 们 的 单位 表示 , 划 


(12.60) 


在 = 一 0, 我 们 必须 应 用 一 个 条 件 , 就 是 没有 任何 中 子 从 芙 空 中 返回 到 介质 里 去 ， 这 
就 是 说 , 当 4 > 0 的 时 候 ,分 布 夯 数 一 定 要 等 于 雾 , 或 者 写成 

N(0, A) 一 0 ( 当 p>>0)，，、 (12.61) 
但 是 由 于 我 们 只 保留 了 N(z, 4) 的 球 谐 丽 数 的 展开 式 中 的 头 其 项 , 因此 这 个 方程 不 
可 能 严格 地 满足 。 所 以 我 们 只 简单 地 要 求 k 大 于 峰 的 那 部 分 对 中 子 流 间 无 页 献 ,就 
“是 


a zx|. AN(C0, An)duz 一 0 ( 当 > 0), - (12.62) 、 


这 样 , 用 (12.17),《12.58) 及 (12,60). 我 们 有 


11 
ee 


t 1 
| [lavo 一 ad = a la 二 


NE 


{ 
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(12.63) 


So 3 


所 以 ;在 莫 室 边界 (# 一 0) 上 ,中 子 窗 度 No(0) 并 不 等 于 那 ，N, 只 在 = 一 一 二 的 地 
方才 等 于 堆 , 或 者 恢复 原来 的 单位 就 是 在 一 一 二 二 的 地 方 ,No 等 于 堵 。 空间 点 


一 % 是 在 物理 边界 的 外 边 ,所 以 称 之 为 外 延边 界 ， 换 旬 话 说 ,在 凌空 边界 的 边界 条 
件 是 


N 一 2 (a), (12.64) 


这 里 ”是 边界 的 法 线 ,其 方向 指向 介质 内 部 。(12.64) 是 修改 后 的 边界 条 件 . 很 显然 ， 
我 们 看 出 , 这 也 是 一 个 平均 自由 路 稳 效 应 , 因为 lu = 1/o, 假 如 很 小 ,那么 正 妨 简 
单 理论 所 考虑 的 那样 ,在 边界 上 Ns ~ 0， . 

假如 我 们 不 用 (12.62) 积分 等 基 堆 的 要 求 , 而 要 求 上 的 另外 的 革 一 画 数 乘 以 
入 (0, 4 积分 等 于 零 , 则 我 们 得 到 za 的 另 一 个 值 ，。 因此 ,用 上 述 粗糙 的 沦 据 所 得 到 
的 am 的 值 是 有 些 任意 性 的 。 很 率 运 的 是 , 靠近 平面 边界 的 中 子 分 布 问题 能 够 精确 
地 级 出 来 .。 求解 的 步 如 是 把 这 个 问题 化 成 一 个 积分 方程 ， 而 应 用 一些 象 稚 纳 - 霍 夫 
(Wiener-Hoff) 法 那样 的 方法 水 求 积分 方程 的 解 。 这 样 分 析 的 烙 果 表明 ,精确 的 中 子 
密度 渐 近 于 (12.58) 的 形式 , 而 当 1 = 0 的 时 候 , m 二 0.7104， 对 于 小 = 值 ,实际 的 
”No 的 值 要 低 于 洁 近 解答 出 的 值 , 就 象 图 12.3 所 表示 的 那样 ”在 z 二 0 处 , N,(0) = 
一 5/Y 3 一 0.577a; 而 在 此 处 渐 近 解 的 值 为 0.71044 


we 


当 有 吸收 的 时 候 , 外 延边 界 .zo 的 值 多 少 有 些 依 顿 于 上 如 表 12.1 所 示 , 可 以 看 出 
为 大 至 和 1/A(1 一 思 成 正比 ， 所 以 当 f 泛 当 小 的 时 候 , 各 一 0.71/(1 一 月， 斯 以 ,以 
后 我 们 将 用 下 列 的 精确 的 边界 条 件 , 而 不 用 象 公式 《12.64) 那 样 的 边界 条 件 ， 


了 
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潍 12.1 外 延边 界 


/ | 0 | 0.5 0.9 
zl —f) | 0.7104 | 0.7204 | 0.85 | 1.000 
0.71 各) 0.71 ( 
No 一- 一 5 12.65 
”atL 一 万 dir o, \dn ) 


其 中 应 用 了 关 梁 式 (12.20). 在 扩散 理论 中 使 用 这 个 边界 条 件 , 则 对 于 大 型 原子 反应 
堆 衣 计 中 的 很 多 实际 问题 ,都 能 得 到 足够 精确 的 解 . 


12.7. 中 子 扩散 的 一 些 简单 例子 

我 们 应 用 外 延边 界 联系 到 〈12.52) 去 解 一 个 在 x > 0 的 牢 无 穷 介质 中 的 平面 源 
辕 题 ,来 才 明 外 延边 界 的 用 处 平面 源 的 位 置 在 z 一 zi。 我 们 必须 假定 xz, 足够 大 ， 
这 样 在 源 和 边界 之 曾 就 有 可 以 考虑 作为 与 源 和 边界 都 是 相当 了 远 的 -个 区 域 ， 假 如 源 
在 单位 时 间 、 症 位 面积 上 放射 四 一 个 中 子 , 划 (12.52) 的 普通 解 是 


Nolz) = 


1 “_ lz—z1l 多 
es 1 Cig 十 4e |， (12.66) 
2 1 yw*—f orvL 


其 中 4 是 将 要 由 边界 条 件 (12.65) 确 定 的 任意 常数 。 由 (12.65) ,我们 有 


Gs 

把 4 解 册 来 ,我 们 有 

i 

4 一 一 orL 了 吧 2 
1 十 0.71 ee a 
: i osL 
因此 ,完整 解 是 
| - ee 二 1.42 
NO a Wo (12.67) 


一 定 要 记 住 ,这 个 解 正 雏 所 有 从 外 延边 界 方法 得 到 的 所 有 其 他 解 一 样 ,在 什 近 边界 的 
地 方 是 不 适用 的 。 特别 是 ,这 个 解 天 不 能 用 来 推断 关于 2 < 0 处 中 子 密度 的 任何 知 
就 . | 

作为 第 二 个 例子 ,我 们 来 计算 一 个 没有 吸收 的 \ 生 径 为 RR 的 球 ,在 球 心 放 有 一 个 单 
位 源 , 散 射 是 各 向 同性 的 。 我 们 要 计算 中 子 密度 . 在 源 的 外 边 $ 一 0, 那么 (12.52) 


ik ee 
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简化 为 ( 设 oa 一 0) 
Yivyo 一 0. 


这 个 方程 和 边界 条 件 在 R 二 1 处 中 子 密 度 趋 于 雾 ， 合 起 来 得 到 


” 


一 a (1 1 ee 
s,s ot 47nV (二 Re, 十 6 
这 个 糙 果 在 利用 了 初 次 厂 播 源 以 后 ,可 以 稍微 改进 一 些 。 按照 (12.57 ) 受 到 碰 描 
之 前 的 中 子 密 度 分 布 是 | 
a ce md 
A ory 


在 受到 一 次 或 多 次 克 反 之 后 的 中 子 密度 Ne (>) 满足 由 (12.52) 推 导出 来 的 方程 : 

_V1 4 (eaANoN oe 

3 sk 人 ) 4 和 EE 

因为 在 源 6 = 0 处 中 子 流 已 多 为 No 所 完全 代表 了 ， 所 以 在 二 0 处 ， 由 于 Ns 所 产 
生 的 通 量 一 定 等 于 需 , 也 就 是 


ES 一 GrT。 


im < ) = 0， 


£2—0 CE 
因此 , 解 No 可 以 写成 下 面 的 形式 : ~ 
ji 30: /1 ce | mg 1) 
NM. 一 一 十 dé')+ CC, 
CE) ze 人 上 一生 + 后 - 江 


其 中 C 是 待定 常数 . 人 和 No, Ne 的 和 。 因 此 
NGCe) 一 7 所 +3 导 一生 + 上 入 让 +c 


已 知 Ni(&) 在 外 延边 力 界 Ras 十 0.71 处 等 于 筹 ， 则 常数 C 就 可 以 定 出 来 ,而 解 的 最 后 


形式 可 以 写 为 
四 | ee | ce | cn 作 
No 一 -和 | 一 和 一 31 十 ad 12.69 
人 ee 
由 简单 的 在 边界 上 不 加 校正 的 扩散 理论 得 到 的 中 子 密度 为 
0 1 
Nol7) Te | ee | (12.70) 


(12.68),《12.69) 及 (12.70) 所 给 出 三 种 结果 的 比较 在 图 12.4 中 葵 出 ,这 个 图 所 表 示 的 
是 ,在 Ros 一 3 时 ,4xVx2No(+) 对 arr 的 曲线 ， 因 为 中 径 只 是 平均 自由 路 程 的 三 借 ， 
所 以 我 们 能 想象 到 平均 自由 路 程 效 应 正 象 图 中 指 轴 的 粥 样 是 显著 的 ， 由 图 中 也 可 以 
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有 正确 边界 条 件 的 点 源 (12.68) . 


3 


和 次 磋 接 厌 
(12.69) 


4xVr2Nolr) 


0 1 .- “2 3 


E=0r 


图 12.4. 


看 到 ,在 这 种 情 允 下 简单 扩散 理论 是 实际 情况 非常 坏 的 近似， 


12.8. 由 弹性 散射 引起 的 中 子 波束 

在 本 章 前 面 几 节 的 讨论 中 ,我 们 都 假定 所 有 的 中 子 莉 具有 相同 的 能 量 ,这 是 不 正 
确 的 ,因为 即使 中 子 在 原子 核 上 的 散射 是 纯 弹 性 的 ,也 就 是 设 原 子 核 阅 有 尾 何 内 部 自 
由 度 被 激发 时 ,一般 说 求 , 中 子 自然 要 答 原 子 核 以 “后 华 ” 惑 能 ,从 而 失去 相当 可 观 的 
一 个 部 分 的 能 量 ， 现 在 我 们 将 计 履 在 具有 这 种 能 量 损失 时 的 波 尔 北 曼 方程 的 解 ， 

中 子 的 减速 依 顿 于 散射 截面 ,而 散射 截面 是 能 是 的 画 数 .。 通常 散射 截面 陆 能 基 
增加 而 减 小 .。 和 氢 是 一 个 极端 情形 ; 宅 的 散射 截面 对 于 超 热 中 子 (能 量 狗 为 1 电子 估 ) 
是 20 鞠 (1 四 二 10-? 芋 米 "), 而 在 0.5 兆 电子 优 时 沽 为 这 个 值 的 一 侍 ,而 当 人 能量 在 5 北 
电子 伏 与 10 兆 电子 伏 之 并 的 时 候 最 后 减 为 1 犯 . 另外 一 个 例子 是 磋 的 散射 截 雷 对 
于 超 热 中 子 锡 为 4.8 靶 , 对 于 高 能 量 中 子 可 活 为 1 拖 ， 

“现在 我 们 要 和 写 出 中 子 与 处 于 下 列 三 个 条 件 下 的 原子 核 作 弹性 磁 护 而 减速 时 控制 
中 子 分 布 的 波 尔 辫 曼 方 程 以 求 出 分 布 丽 数 ， 这 三 个 条 件 是 : 

a) 非 弹 性 散射 能 够 忽略 ， 这 种 散射 的 情况 为 散射 原子 核 保 持 于 一 个 激发 状态 ， 
不 过 假如 我 们 在 中 子 和 原子 核 的 盾 心 相对 羡 止 的 坐标 系统 中 调 量 入 射 中 子 的 动能 ， 
而 中 子 的 动能 不 超过 原子 纺 的 第 一 个 激发 能 般 , 于 么 原子 核 的 激发 状态 就 不 会 发 年. 
”对 于 很 多 减速 剂 ,特别 是 烃 原 子 核 , 略 兴 非 弹性 散射 是 很 好 的 近 侯 ， 例 如 碳 的 最 低 激 
发 能 级 高 于 基 航 4.7 兆 电子 伏 , 而 裂变 中 子 能 最 超过 这 个 数值 的 为 数 很 少 。. 另 一 浪 


ee 
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面 , 铝 的 第 一 个 激发 能 级 近 于 工 兆 电 子 优 , 这 对 于 裂变 中 子 的 减速 有 显著 的 作用 。 重 
元 素 如 秆 、 针 ,一 般 说 来 , 它们 的 第 一 个 激发 能 级 的 激发 能 量 很 低 ， 因 此 对 于 这 些 元 
素 ,忽略 掉 非 弹性 散射 就 变 得 不 近 情理 . 

b) 化 学 键 效 应 可 以 忽略 . 考虑 中 子 与 分 子 的 磺 措 ,可 以 想象 ,如 果 要 化 学 键 效 
应 可 以 忽略 , 则 中 子 的 能 量 一 定 需要 比 激 发 分 子 振动 的 能 量 要 大 得 多 . 面 激 发 分 子 
振动 所 需要 的 能 量 的 数量 级 为 49,, 9, 是 振动 特性 温度 ; 6， 的 数量 级 移 为 1000" 开 ， 
所 以 9, 用 为 0.1 电子 伏 ， 因 此 , 对 于 能 量 在 超 热 中 子 (能 量 的 1 电子 伏 ) 以 上 的 中 
子 , 化 学 键 的 效应 是 可 以 忽略 的 ， 

c) 在 外 对 于 中 子 和 散射 原子 核 的 质心 静止 的 坐标 系 中 ， 弹性 散射 是 各 向 同性 
的 ， 这 一 点 将 是 正确 的 ,只 要 中 子 的 德 : 布 洛 估 波长 比 散射 原子 核 的 大 小 要 大 ,也 就 
是 散射 很 象 波 在 一 个 点 障碍 上 的 街 射 ， 这 个 假设 相当 于 要 求 中 子 的 能 量 E 满 足 


«40 兆 电子 伏 ， 
A 


其 中 4 是 原子 核 的 原子 量 ， 这 个 条 件 与 忽略 非 弹性 散射 的 条 件 十 分 相似 ， 当 然 如 果 
在 中 子 能 量 很 低 的 时 候 , 假 如 发 生 散 射 的 共振 ,那么 也 会 引起 非 各 向 同性 散射 ， 但 是 
这 种 共振 和 着 非 烃 常 则 现 , 并且 即使 发 生 共 振 , 所 产生 的 实际 影响 也 不 会 很 大 

为 了 在 这 个 情况 下 建立 波 尔 茧 曙 积 分 微分 方程 ,就 要 引信 中 子 速度 ”或 动能 下 
作为 变数 ， 那 么 分 布 画 数 NCr, 8, zx， 旨 定 义 为 : 在 体积 单元 dr 中 , 沿 中 子 速 度 o 方 
向 、 的 立体 角 单 元 20 中 ,中 子 能 量 比 值 Fo/ 的 对 笋 4 (一 二 型 ,为 初始 能 量 ) 
在 z 与 zx 十 du 之 间 的 中 子平 均 数 是 

N(r, QO, uu, t)arduadQ. 
关于 逃 择 能 量变 数 的 对 数 的 理由 以 后 就 会 弄 清 楚 的 。 那 么 由 于 中 子 运 动 而 产生 的 N 
的 变化 率 成 为 
DN _ ON 


+v. VN(r, 0,w, 1). 12.71 
Dz Oz Cr pe) ) 


谣 co) 是 总 的 散射 鹤 面 , 即 单位 体积 的 散射 截面 o.(v) 和 单位 体积 的 爷 获 截面 zx(o) 
的 和 , 宅 们 都 是 中 子 速率 z 的 疼 数 。 出 于 俘获 和 散射 使 中 子 不 再 在 Q 和 x 中 , 其 损 
失 率 为 Nvas(v)， 中 子 源 用 SCr，z， +) 表示 , 它 是 在 空间 点 + 上 在 时 间 * 的 时 候 , 音 
位 时 天 、 单 位 体积 内 在 单位 能 量 范 围 内 产生 的 能 量 为 x 的 中 子 数 . 

为 了 计算 由 于 散射 而 进入 角 2 及 能 量 x 而 产生 的 的 变化 率 ,我 们 首先 注意 到， 
在 空间 某 点 + 上, 方向 角 由 8 到 2 十 20', 能 量 比 值 相应 于 w 到 ww 二 dw' 的 中 子 ， 
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在 革 位 体积 内 所 散射 的 中 子 数 为 
N(r, Q', ie two )dudQ.. 

散射 到 0 和 # 内 的 那 一 部 份 中 子 的 数目 依 扣 于 0 和 8’ 夹 角 的 余弦 或 和 以 及 能 量 
比率 一。 合 这 一 部 份 中 子 数 为 jo, wx 一 #), 划 由 于 散射 而 进入 这 范围 造成 的 
NN 的 增加 率 等 也 散射 数目 和 了 的 乘积 对 所 有 可 能 的 # 和 9’ 积分 ， 因为 中 子 和 不 动 
的 原子 术 础 描 时 永远 是 使 中 子 减 束 ， 所 以 碰 擂 只 能 增加 4 (一 In 型 ) 的 值 ,而 不 能 注 
小 # 的 值 ， 因此 上 述 积 分 的 积分 范围 将 是 0 < w 三 x， 要 据 这 些 论点 , 合 N 的 变化 
这 平衡 而 答 出 


tv. YN 一 Nvo(v) + S(r, wz) 十 
[a 


全 ja 人 eexvcr， 站 Oe 


这 就 是 我 们 问题 的 波 尔 兹 曼 方 程 。 

在 狗 钱 作 下 去 之 前 , 我 们 必须 先 求 出 确 反 面 数 (jw, xz) ,其 中 必 是 当中 子 和 某 -一 
不 动 的 原子 核磁 播 时 , 磋 揪 前 的 能 量 对 磁 揪 后 能 量 的 比值 对 数 . 为 了 便于 解决 这 个 
间 题 ,我 们 作 一 次 坐标 变换 ,使 在 靳 坐标 条 中 原子 梯 和 中 子 姐 成 的 体系 的 质心 是 部 目 
的 。 在 这 个 称 为 质心 华 标 对 的 系统 里 , 粒 
子 的 总 动量 一 定 等 于 臂 ， 因 此 不 花 是 散射 
前 还 是 散射 后 ， 它 个 各 自 的 动量 一 定 星 大 
小 相等 而 方向 相反 .。 其 灵 ， 因 为 克扣 时 能 
量 守恒 , 很 显然 , 在 这 坐标 系 中 ,中 子 速 率 
在 散射 前 后 是 一 样 的 。 假 如 M 是 原子 核 的 
质量 对 中 子 盾 量 的 比值 ， 面 在 原子 核 为 前 
止 的 ,所 户 实 验 室 坐 标 系统 中 ,中 子 的 初始 
速率 为 v, 那 么 在 质心 系统 中 ,中 子 的 速度 
为 [M/CM 十 1)]v', 而 此 时 ,质心 本 身 的 一 , 外 
度 为 [1/CM 十 1)]w。 图 12.5 描 写 了 这 一 情况 ,其 中 0 是 在 质心 系统 中 的 散射 角 ， 速 
度 " 是 在 实验 室 系 莹 中 散射 后 的 速度 ， 仅 仅 只 要 把 由 扶 心 速度 和 中 子 最 后 的 速度 向 
量 相 加 就 可 以 得 到 、 这 样 ， 


2 \2 2 
1 一 (天 下 ”) 十 (二 ” + Me od 
广 十 1 ML 十 工 (M+ 17 


了 
3 
: 
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或 考 
五 _ 1 十 十 2Mcos0 
E’ (M+ 1 
其 中 和 EE 是 实验 室 采 和 蔚 中 中 子 最 初 和 最 后 的 人 能量， 这样 , E/E' 等 于 e % ”或 者 
对 cos0 解 出 而 得 到 


党 


My Ml CM + Le (12.73) 
M+1 21+M 2 
计算 实验 室 系统 中 的 散射 角 @, 有 
vcos@ 一 z cosb 十 vy 
M 十 工 
或 
cos 目 一 ee M4 cos0 十 1 
MM 十 1 M1 
应 用 (12.73), 旭 我 们 有 
cos 日 一 jo 一 二 (M 十 1)e-)/2 E; 广 (M — 1)ew-*Y2 (12,74) 


现在 由 于 我 们 假定 散射 是 各 向 同性 的 , 在 质心 系统 中 沿 散射 角 9 方向 的 微分 散 
射 截面 就 和 单位 球面 上 沿 8 角 方 向 的 微分 面积 单元 成 正比 例 , 也 就 是 


da 一 2 sin0d0 = 一 1 sdleos 0). 
0 
这 样 起 照 (12.73)， 
2 
A (G+ MY gw, (12.75) 
Os 4M . ” 


由 此 可 见 ， 由 于 角度 和 能 量 的 相关 ， 在 波 尔 慈 曼 方 程 中 的 对 角度 和 能 量 的 二 重 积分 ， 
实际 上 是 一 个 单 积分 ， 我 们 将 保留 二 备 积 分 的 形式 ,但 是 极 据 (12.74) 引 入 一 个 脉冲 
范 数 ,用 它 来 表示 对 于 28 的 积分 我 们 一 定 要 取 某 一 特殊 pm 的 值 , 以 适合 # 的 需要 , 
由 于 486 一 2xdim, 我 们 有 


(1 十: MY (uw) x 
8zxM 


f(p0, 和 nu’) “二 


x Blm— CM 十 1)ererwo22 十 > (CM 一 Wl (12.76) 


这 就 是 所 要 求 的 磁 播 画 数 . 
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12.9. 年 龄 方程 的 推导 

对 于 火 多 数 实际 其 题 ,我们 威 兴 妈 的 只 是 如 何 求 得 定常 状态 下 的 中 子 分 布丁 数 ， 
因此 在 波 尔 慈 竖 方 程 中 ,我 个 可 以 取消 GN/6z， 此 负 , 除 了 我 们 要 另 加 详 和 说明 的 情 
形 以 外 ;我们 都 假说 没 有 俘获 ,也 就 是 o 一 c, 一 a， 因此 ,我 们 能 够 引进 新 的 分 布 画 
数 革 (7, 日 ,4) 来 变换 方程 ,和 定义 为 

er, @,4) = NCr, Qi)v nat), (12.77) 

时 可 以 称 为 中 子 的 苹 权 密 床 ， 是 单位 体积 单位 时 间 内 中 子 和 原子 核 的 磁 措 区 数 ; 那 
么 ,把 (12.77) 代 入 (12.72) ,我 们 有 


归 


= QVV+V = 站 ae aowdr， Qu fm, ur SCr; zz)， (42.78) 


但 是 对 于 很 多 类 问题 ,特别 是 对 于 截面 c 随 能 量 而 改变 的 情形 , 求 这 个 方程 的 解 是 很 
困难 的 。 因 死 ,我 们 很 希望 得 到 一 个 渐 近 于 (12.78) 并 且 很 容易 解 的 方程 ， 现在 我 们 
来 就 如 何 去 得 到 这 样 的 渐 近 方程 . 

”为 了 把 分 析 过 程 简化 ,我 休假 珊 空 间 位 督 的 影响 只 有 在 * 方向 上 有 变化 。 那么 
上 述 方 程 中 出 现 的 + 人 能够 用 < 代 灯 ， 条 使 已 狂 是 这 样 了 , 那么 车 果 分 布 画 数 就 不 再 
象 一 般 情 形 于 样 依 顿 于 2 ,而 仅仅 依赖 于 2 和 2 轴 间 类 角 的 余弦 p。 象 $ 12.3 中 计 

论 简单 扩散 理论 痢 样 , 沈 在 我 们 也 候 裔 浓度 陡 度 和 中 子 流 很 小 , 因此 分 布 图 数 w(>， 
zw) 几乎 是 各 向 同性 的 , 俐 只 需要 湖 虑 前 岗 航 的 球 错 而 数 。 应 用 这 些 优 识 和 限制 ， 
那么 


Vr, ,40) Wz, us 4) 衬 和 [WC ze) + 3p, A)), C12.79) 
NA 


其 中 坟 和 四 只 是 = 和 zx 的 画 数 。 写 休 和 更 的 关系 是 
S 1 
Ws, 0) = Ps, ps Pat)aQ = 2z| Cs ps an， 
| 时 (12.30) 
(sy za) = (wes, L,I PINAR = 2z| plz, Ls Hd 


把 C12.79) 代 入 (12.78), 我 们 有 


Ea | 


a 1 | 
= zx dr” ls du {ss ) + 30 Bs, a pm, um) 十 4rSCsyr)， 
(12.31) 
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一 | 291 du’ 人 Adu [Woz, tw ) +t 3 Ps, tm， u—u )+4nSCe, 4), 

(12.82) 
我 们 把 (12.82) 中 的 三 重 积分 的 积分 次 序 交 换 , 先 对 2 积分 。 我 们 记得 , 四 是 2 和 
2' 之 间 夹 角 的 余弦 . 因此 ,对 于 固定 的 pj 及 ,fpw, zw 一 w) 中 的 脉冲 函数 共有 基 
一 些 2 的 值 会 欠 出 正确 的 po， 这 样 用 了 (12.76), 和 并 且 注 意 到 对 于 每 一 个 扣 , 以 0' 为 
轴 的 交角 范围 是 2r( 图 12.6), 所 以 


1zorm， sa— wu) ot+tM) | a96| m EE 
办 SxM 2 和 


到 一 天 
十 工 (M 一 De | = tM wn). 
2 OAM : 


图 12.6. 


钮 是 现在 jw 的 最 小 值 是 一 上 ,那么 对 w' 的 积分 的 下 限 应 当 是 下 式 的 根 : 


- < 2 1 we 
bm Me M1)ez, 


解 册 wx ,我 们 有 
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其 中 
EE (十 二 (12.83) 
M— 1 


其 实际 意义 为 :这 是 相应 于 中 子 和 原子 核 的 正 砚 撞 而 使 得 中 子 的 运动 反 向 的 情况 ,这 
样 中 子 的 能 量 损失 最 大 假如 中 子 的 能 量 太 高 或 者 wx 太 小 ;那么 即使 这 种 类 型 的 础 
杠 , 妃 不 能 把 中 子 散 射 到 zw 的 范围 中 直 。 从 这 个 结果,(12.82) 中 的 积分 可 写 为 


(1 十 MY 
38M 


对 pp 积分 后 ,积分 就 简化 成 


2 fa 
全 2 ee) ae ce 


& 1 
| eg 加 dap [Woz, a) + pWz, ee) 


< 


假如 我 们 进行 代 换 、 
WW， (12.84) 
那么 (12.82) 最 后 可 以 写成 


1 OF yg 
G Oz 


其 中 so(z, zx) 是 在 单位 能量 的 范围 内 ,单位 时 间 、 音 位 体 种 中 源 的 强度 ， 寂 与 在 单 
位 能 量 范 围 、 单 位 时 间 .单位 体积 中 每 单位 立体 角 之 中 源 的 强度 S(z, w) 有 一 个 简单 
关系 : 


2 € 
0 二 (1 -党 | eps ,zx — wdrw + Solz, 4). (12.85) 
0 


So 2, 4) = 4xS(z, u), (12.86) 
其 中 因子 4x 是 一 个 球 的 总 立体 角 ， 
假如 在 等 于 @ 的 范围 内 和 的 变化 不 大 大 ,那么 (12.85) 还 能 进一步 简化 。 我 
们 可 以 把 go 在 zx 附近 展开 ,并 且 在 (12.85) 的 积分 中 , 我 们 只 用 WW 的 医 级 数 展开 的 
前 两 项 , 即 


Doz, ww) V(r, #) 一 ww Oz zx 
Or 
应 用 (12.83), 在 e 范围 内 的 积分 为 
(I+ My 


‘ (+ MY E 
“dw — SMT oe) 1 12.87 
4M | 加 ri 0 


3 = 4 
(1 十 M) | we dw 一 E 一 1 一 (M 1) m (2 +). (12.88) 
4M jo 2 M— 1 


从 公式 (12.75) 所 千 的 意义 来 看 ,公式 (12.87) 的 糙 果 是 当然 的 , 它 只 净 示 从 各 个 不 同 
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人 角度 散射 来 的 中 子 的 和 应 等 于 阁 荆 。 方程 (12.88) 邮 束 是 一 个 新 参数 6 的 定义 , 它 的 
物理 意义 是 从 各个 不 同 角 诬 散 射 求 的 中 子 ,其 能 景 减 小 的 度量 w 的 平均 值 ， 我 何必 
”有 筑 注 意 的 是 : € 与 确 描 中 子 的 先 对 能 量 无 关 , 对 任何 一 种 原子 核 都 是 一 个 常数 ， 用 这 
些 千 果 以 后 ,(12,35) 简 化 为 : 
L OF | a OF 

G Ox Or 
将 方程 (12.81) 乘 以 ,然后 对 8 积分 ,积分 通 及 所 有 的 8 , 这 样 我 们 可 以 得 到 不 

包含 上 的 关于 加 及 和 的 第 二 个 方 各 ,小 是 

1 Bon 


36 Oz 


ye zt), (12.89) 


(12.90) 
积分 中 第 一 部 份 包含 因子 pWVo(z, 1), 对 积分 的 页 献 显然 是 零 , 因 为 它 是 上 的 奇 而 数 . 
现在 由 于 中 的 脉冲 国 数 ,使 得 po 只 能 取 由 (12.74) 所 共 旱 的 cos 昌 的 值 ,也 就 是 


1 


矶 二 as 二 TM ee (12.91) 


形 么 按照 图 12.6 所 示 , 对 于 固定 的 产 我 们 有 


2 
| dQfp, tt — 1 ~ 2rcosQp Li+M) Er 
8rM 


这 样 ,应 用 了 (12.,76),(《12.90) 中 的 积分 变 为 


2 f1 < 
全 二 wdp | eV, 1 ~— tw)cos a 一 
2 ¢ 
= | e“¥(z,u — 1w)cosQdw. 
4M 0 


因此 (12,90) 现 在 可 以 写 为 


~ 2 € 
1 Oo, 十 到 ;一 | ez, rt — 1)ecosQadrw. (12.92) 
35 Oz -4M 0 


(12.92) 和 (12.85) 合 在 一 起 葵 出 俏 定 黄 个 未 知 丽 数 归 , 和 友 的 完全 体系 . 

假如 入 在 ” 等 于 e 的 范围 内 变化 很 小 ， 剧 在 (12.92) 的 积分 中 可 以 取 凤 等 于 
W(xz, #) 而 将 其 提出 到 积分 号 外 面 来 。 我 们 可 以 将 积分 用 (2， [eos 61 雪 
示 , 其 中 [cos 8]n, 是 通 及 于 e 范围 内 cos8 在 各 种 可 能 的 散射 中 的 平均 值 .按照 公式 
(12.75), 


[eos@J = LH MY 


. 2 
| e“[CM+1)e (Ml)er ?dw = (12.93) 
+ J 3M 


1 
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绪 么 (12.52) 变 成 . 


1 Gd 
30{1 — [cos QJar} Os : 


《12.94) 和 (12.89) 是 其 个 简化 了 的 2 及 吧 的 方程 ,简化 所 根据 的 假 届 是 到 和 下 在 
能 量 范围 6 内 随 * 的 变化 很 小 ， 在 解 这 些 方 程 的 时 候 , 我 们 应 当 记 住 ,中 子 能 量 的 极 
.大 值 是 初 姑 能 量 Eo, 所 以 w 永远 大 于 老 ， 换 句 语 说 ,如 果 w < 0, 旭 对 所 有 的 有 有 


= (12.94) 


Vo 一 V0, (12.95) 
类 俱 于 (12.34) 及 (12.35), 假 如 我 们 引进 平均 自由 路 程 7 及 7, 了 世 就 是 
1 
1 一 ; 12.96 
oil— [cos Bj} ( ) 
那么 (12.89) 和 (12.94) 能 够 写成 
ls oe 十 6 = So(z, 1) (12.97) 
和 
ie OW -- Wi, (12.98) 
3 Oz 
《12.97) 是 中 子 填 度 的 连 筑 方程 ,(12.98) 是 通 量 方 程 ， 消 去 ,我 们 有 
Oo _ 38 OV 3 vv ， 
Be Ti Be IS). Me 
这 个 方程 很 容易 推广 到 三 维 的 实 辕 情 钢 ,其 辐 果 为 
， vp, OD Cr (12.100) . 


lle Or llr 
费 米 的 年 龄 方程 瑟 (12.100) 的 区 别 上 只 在 于 能 量变 数 上 的 不 同 。 发 米 用 工人 代 埠 2、 


二 二 | ll gy (12.101) 
0 3E8 


对 于 纯 元 素 , 与 能 量 元 关 , 宪 由 (12,88) 欠 凡 ， 但 是 对 于 多 种 原子 核 的 混合 物 , 
可 以 是 zx 的 画 数 。 7, 及 1u -- 般 是 xz 的 画 数 . 原因 是 ac 为 zx 的 豆 数 .7 称 为 年 龄 ， 眉 
的 量 移 是 长 度 的 平方 , 它 是 4 或 者 减速 程度 的 尺度 。 假如 我 们 引进 一 个 新 的 源 画 数 
SCr, 7): 


ee 雹 (12.102) 


srr 


及 新 的 密度 了 


TF ON EY 


nell ei 
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qr, 7) =— él7, u), (12.103) 
那么 (12.100) 能 够 改写 成 | 
V2g 一 3 — SC(r, Tt), {12.104) 


这 就 是 费 米 年 龄 方程 。 图 数 4 即 所 请 “减速 密 度 ”, 它 代表 单位 体积 内 每 秒 钙 达 到 与 
r 相应 的 能 量 E 以 下 的 中 子 数 目 , 也 就 是 单位 体积 内 每 秒 钙 由 于 散射 耐 能量 从 2 以 
上 降 到 E 以 下 的 中 子 数 ， 那么 公式 (12.103) 可 以 这 样 来 理解 :按照 公式 (12.88) 所 粉 
转 二 的 定义 , 那 星 从 统计 平均 未 看 , 在 每 一 灵 中 子 和 原子 核 禹 手 , 能 量度 量 x 所 起 的 
变化 如果 z 的 变化 范围 是 dw, 那么 每 一 个 中 子 起 这 样 一 个 4 的 变化 就 得 厂 揪 wu/ 
次 ;而 每 单位 体积 每 秒 有 4 个 中 子 在 经 过 这 种 变化 ,所 以 每 昔 位 体积 每 秒 的 蔽 手数 是 
4du/§€， 这 正好 是 Wudu。 所 以 944/§ 一 如 du 这 就 给 出 公式 (12.103). 
由 于 在 推导 年 龄 方程 的 时 候 , 引 进 了 很 多 各 种 不 同 的 简化 ,这 些 都 是 费 米 理论 应 
用 的 限制 。 在 我 们 讨论 这 个 理 葵 的 适用 范围 之 前 ,人 先 狂 出 一 个 求解 年 龄 方程 的 简单 
例子 . 


12.10. 平面 单一 能 量 源 的 中 子 沽 速 
对 于 能 量 为 Fe 的 单一 能 量 源 , 这 源 的 一 项 是 


SCr,z) 一 Or)6(Cr)， 《12.105) 
对 于 无 穷 介 盾 中 在 * 一 0 处 的 单位 强度 的 平面 源 的 则 题 ,年 龄 廊 程 可 简化 为 
O49_ 6z gs 
C2)6(7). (12.106) 
.我 体能 够 借 拉 黄 拉 斯 变换 的 五 法 来 解 这 个 问题 。 其实 合 
中 (ss) 一 | ez tT)dr, C12.107) 
由 (12.95) 给 出 初始 条 件 为 
a(z, 0) 一 0， (12.108) 
那么 (12,.106) 变 为 : | 
0 (12.109) 
Oz? 
假如 我 们 使 
Fam ~ 和 站 一 
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妈 方 稳 (12.109) 以 及 对 于 的 边界 条 件 ,正好 就 是 512.3 中 的 平面 源 的 扩散 问题 . 因 
此 ,和 (12.40) 一 样 ,我 个 能 够 写 出 它 的 解 


中 (=， 2) 一 一 -mv (12.110) 
2 s 
由 拉 普 拉 斯 变换 的 族 变 换 欠 由 
qlz, 人 C12.111) 
nT 


《12.111) 类 上 明 , 对 于 任何 固定 的 xz, 中 子 减 速 密 订 作为 z 的 男 数 , 开 妈 时 候 随 了 增 . 


大 而 上 升 ,还 到 一 个 高 密 以 后 然后 重新 了 下降， 距离 源 近 的 地 方 , 窜 和 了 z = 0 舍得 非常 
近 ，, 岗 是 靠近 其 切 始 能 量 ， 当 x 增加 时 ,减速 则 发 生 了 ,此 举 移 向 大 的 T 值 方 面 或 者 
低能 量 方面 ， 图 12.7 表示 了 这 些 情况 ， 


9 


12.11, 年 龄 方程 的 应 用 范围 | 

在 推导 年 龄 方程 时 ,我 们 除了 应 用 5 12.5 扩散 理 葵 中 所 主 的 类 似 条件 以 外 ,又 加 
.上 了 下 面 的 条 件 : 

(1) 在 对 数 能 景 变化 为 e 的 范围 内 平均 自由 路 程 的 变化 不 很 显著 

(2) 中 子 离开 源 之 后 ,受到 的 磁 揪 次数 很 大 ; 

(3) 离开 源 的 距离 并 不 太 远 . 

与 扩散 理 芥 所 受 的 限制 一 样 ,可 以 想象 ,当先 近 源 时 年 龄 理 葵 也 不 能 应 用 。 但 
基 * 只 要 中 子 是 已 狼 受 过 许多 次 础 措 , 其 能 量 已 镍 充分 降低 了 , 这 时 即使 在 离开 源 的 
距离 比 起 平均 自由 路 程 还 小 ,年 龄 理 葵 也 是 适用 的 ， 这 是 因为 扩散 理论 的 失败 是 由 
于 中 子 在 离开 源 之 后 没有 足够 时 间 使 之 受到 碰 描 ， 然 而 如 果 我 们 仅仅 注意 能 最 赛 减 


了 


Lo 
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了 的 粒子 ,这 些 不 正常 的 中 子 识 不 在 我 们 的 戎 处 之 内 了 ， 此 外 ,由 研究 平面 边界 附近 
的 情况 表明 ， “外延 边界 ”, 即 边 界外 面 外 括 的 中 子 密度 为 雾 的 一 点 距 边界 的 距离 , 它 
的 特性 为 最 慢 的 中 子 的 平均 自由 路 程 所 决定 ， 最 后 ,俘获 条 件 不 能 出 现 ,因为 我 们 已 
经 候 咱 了 没有 俘获 . 

为 了 天 清楚 我 们 所 推 岂 的 年 龄 方程 中 为 何 包含 有 这 些 条 件 ， 我 们 仔 杀 地 考察 一 
下 在 解 波 尔 苞 归 方 程 时 所 作 的 一 些 近 似 。 为 了 这 个 目的 ,我 们 用 平面 源 的 年 龄 方程 
的 解 (12.111)。 首先 , 要 (12.79) 的 展开 式 适 用 ,了 则 要 求 全 Wo。 但 是 r 是 通过 
《12.98) 而 与 ,相关 的 ， 用 (12.111), 则 我 们 有 条 件 


Ts, Wh. 


: 3 27 
换 句 话 襄 ,我 们 一 定 要 
«or (6 | 2 
2 A 中 
其 中 工 , 序 所 请 减速 长 度 ， 
73 一 了， (12.113) 


它 代 表 中 子 由 初始 能 量 Bo 减速 到 z 所 相应 的 能 量 所 走 过 的 距离 , (12.112) 就 是 前 面 
一 段 中 所 永 的 服 制 条 件 (3)， 现 在 来 答 出 关于 这 个 问题 的 数量 航 ， 例 如 ,由 族 变 中 子 
(5o 一 2 兆 电子 伏 ) 到 热 中 子 (8 = 0.025 电子 伏 ) 在 钱 中 是 98 厘米 ?, 在 碳 中 工 是 
350 厘米 

其 灵 , 当 我 们 假 届 (12.85) 的 于 (x, w 一 w) 的 展开 起 只 取 两 项 就 够 用 了 的 时 候 ， 
我 们 便 经 假定 


“<« 好 


于 


但 由 (12.87) 及 (12.88) 我 们 知道 , ” 的 平均 值 是 <， 接 着 应 用 (12.111) ,我 位 有 


OUn OP, ar 1 (5 2 1 ) 
一 一 Liles 十 一 
Ou ‘ Or dx 6 us T Ee 


这 样 ,上 述 条 件 简化 成 


3 


它 要 求 ,最 少 要 有 


0 (12.114) 
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这 就 是 前 面 所 吝 的 条 件 (2)， 
最 后 , 我 们 信和 经 假定 可 以 用 @i(s， xz) 代替 W(x, x 一 w), 这 就 相当 于 要 求 


€ Sn & Wi. 
Or 


但 是 四 = 举 守 ?所 以 ,假使 我 们 假定 (12.114) 的 限制 早已 满足 ,那么 ， 
ON dlp 
Ou du lir 
这 样 上 面 的 限制 等 价 于 
1 dl 
一 < 迟 1, - 全 
6 一 2 (12.115) 


〈12.115) 说 明了 ， 在 况 量 于 卫 < 中 平均 自由 路 程 的 变化 比 1 小 得 很 多 , 这 就 是 前 面 所 
就 的 条 件 (1). 对 较 重 的 元 素 , e 比较 小 而 且 o 随 能 县 的 变化 出 小 ; 因此 这 些 条 件 永 
远 是 满足 的 ， 

这 样 我 们 看 到 了 ,年 龄 理 答 中 的 限制 条 件 (1) 和 (2) 是 对 (12.85) 及 (12.92) 中 的 
积分 进行 近似 的 苦果 ， 假 如 我 们 不 进行 这 些 近 似 而 就 直接 用 这 些 方 程 中 积分 的 完整 
形式 ,这 就 只 剩 下 限制 条 件 (3) 了 ,大 且 其 理 葵 能 够 用 到 轻 的 散射 原子 核 上 去 ,例如 氧 
和 气 ， 


12.i2. 年 龄 方程 的 应 用 
对 于 能 量 为 或 者 Y 一 0 的 单一 能 量 的 源 ,由 (12.104), 其 普 汤 的 年 龄 方程 是 


Y24 一 4 — SCr)e(r). (12.116) 


减速 密度 4 是 与 中 子 密度 No(r, x) 相关 的 , 也 就 与 单位 体积 中 单位 对 数 能 量 范 围 中 
的 中 子 数 相关 的 ,由 (12.77) 及 (12.103), 其 关系 式 如 下 : 

qr, 7) = ENr, uv(u)o(u). (12.117) 
量 NoCr, ww)vCu)s(u)4du 是 单位 时 间 内 在 区 间 dn 内 单位 体积 中 受到 本 揪 的 中 子 数 、 
因为 在 每 一 次 碰 找 里 4 的 平均 变化 是 ,很 清楚 ,在 年 龄 理论 的 适用 范围 里 , 4(7, 7) 
可 以 看 作 是 “在 * 宏 间 中 的 中 子 流 密度 ”, 也 就 是 4(r, 7) 代表 等 过 相应 于 7 的 能 值 的 
单位 体积 办 中 子 数 的 变化 率 。 因为 我 们 假设 了 没有 吸收 , 由 中 子 数 的 守恒 , 则 要 求 
4(r,?) 对 整个 空间 的 积分 等 于 中 子 的 产生 牵 ,而 与 z 无 关 。 这 个 条 件 实 际 上 是 包含 
在 (12.116) 里 ,我 们 可 以 从 把 (12.116) 对 整个 空间 积分 而 看 到 这 一 点 。Y29 的 积分 是 
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霉 , 这 样 我 们 得 到 
Ee, ta7 一 ae) SCr)ar. 


所 以 对 T+ 求 积 分 ,我 们 有 
人 er, War ~—0 TY<0; 
(12.118) 
(40, zap 一 (5cryar 二 
(12.118) 只 有 在 减速 的 年 龄 理 芥 是 近似 成 立 的 时 候 才 症 正确 的 . 
在 $ 12.10 中 看 到 , 对 于 在 z 一 0 的 单一 能 量 的 平面 产 ， 减速 客 度 4 宙 (12.111) 
给 出 。 对 于 点 源 的 减速 密度 4 可 以 用 (12.13) 欠 出 的 平面 源 间 题 和 点 源 问 题 之 关 的 
关系 ,这 样 ,假如 7 是 离 源 的 距 况 ， alr, 7) 由 下 式 给 于: 


rr 
g(r, 7) 一 Cr (12.119) 
对 于 任何 指定 的 f+, (12.111) 及 (12,119) 挫 出 能 量 相应 于 这 个 7 的 中 子 在 空 关 中 的 分 
布 .我们 能 够 在 这 两 种 情况 下 对 具有 这 样 的 特定 能 量 的 中 子 鞋 算 它 的 关 利 产 的 村 


均值 。 其 粘 果 为 :对 于 平面 源 ， 


殉 一 2r， 1 
对 于 点 源 ， (12.120) 
- 1 一 67 
w r 航 取 作为 减速 长 度 工 ,。 所 以 从 (12.120), 我 们 有 
2 C12.121) 
L677 


这 些 填 算 表 明 , 同样 能 量 的 中 子 , 对 于 点 源 情 况 ,中 子 游 走 的 区 域 离 源 的 距离 比 在 面 
源 的 情形 要 大 一 些 . 

下 面 是 一 个 能 够 用 年 龄 理论 企 理 的 很 有 兴趣 的 问题 ， 这 就 是 考虑 在 一 个 非 均匀 
介质 的 两 个 不 同 区 域 中 的 减速 ,这 两 个 区 域 原子 本 身 是 相同 的 ,唯一 的 区 别 具 是 散射 
原子 的 密度 有 所 不 同 。 因 此 ,在 两 个 区 域 里 ,平均 自由 路 程 的 不 同 只 是 因为 密度 p 的 
不 同 ,这 样 


oA(E) _I(E)_ p; 
OBE) DE) pr 


对 于 某 一 固定 的 中 子 能 量 值 , 则 有 


(12.122) 


pi 


3 (12.123) 
T2 pi 
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候 发 源 在 区 域 1 中 ,在 两 个 区 域 中 的 年 龄 方程 是 
Viq = a 一 SG ri) (12.124) 
T1 
及 | ee 
Yq 一 Be 
为 方便 起 上 内, 可 以 把 qs 也 考虑 为 m 的 画 数 ,因而 使 得 两 个 区 域 中 具有 相等 的 能 最 的 
中 子 可 以 应 用 同样 的 得 起 ， 按照 (12.123) ,我 们 有 


2 Ny 
Vig 一 (2) (C12.125) 
pr/ On 


在 两 个 区 城 的 分 界面 上 ，Nofry z) 及 Ni(r，z) 必须 相等 。 按 照 (12.117), 首 先 要 求 


= a = Rg (12.120) 
1 1 
其 次 ， 
Da: (2) Bq (2) On - 
2 {a (2 04 12.127) 
On G1/ On pi/ 6n L 


其 中 好 是 分 界面 的 法 线 。 然后 可 由 (12,124) 及 (12.125) 上 再 加 上 边界 条 件 (12.126) 及 
(12.127) 就 可 以 确定 出 在 其 个 区 域 中 的 减速 天 题 ， 


12.13. 靠近 边界 的 解 

在 扩散 理 葵 中 我 们 已 烃 看 到 ,在 散射 介质 与 蓉 实 的 界面 上 ,中 子 密度 并 非 精 确 地 
等 于 辟 。 现 在 的 流速 问题 中 ,我 们 仍然 取 原 米 的 源 的 情况 ， 唯 一 的 差别 是 ,现在 不 同 
8 量 的 中 子 圳 要 各 别 分 开 来 姓 音 ， 但 是 ,对 于 具有 同样 能 景 的 一 浴 中 子 ,在 5 12,6 的 
前 一 部 份 中 ,关于 边界 的 考虑 仍然 适用 ， 这 样 ,代替 (12.64) ,我 们 有 


Be 2 CY OE (12.128) 
3 Or 


其 中 w 是 边 异 的 法 线 方 向 , 宪 指 向 介质 的 内 部 。 当然 现在 Li 一 般 说 来 是 7 的 而 数 . 
初始 条 件 〈12.108) 及 边界 条 件 《12.128) 在 一 起 组 成 了 解 年 龄 方程 所 必须 的 全 部 知 
事实 上 由 于 Ar 是 z 的 画 数 , 一 般 地 裔 这 使 竺 数学 冉 题 复杂 化 了 但 是 ,由 于 了 
基 随 能 最 增加 而 沽 小 的 ,因此 我 们 可 以 假设 
LT) = (0) + Ae™™, 
这 样 我 们 还 是 可 以 得 到 一 些 知 名。 假如 44 是 小 量 , 即 了 随 能 其 的 变化 很 则 ,变数 / 


Eats 


ede 
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的 解 可 以 当 作 是 对 于 常数 Li 的 做 扰 来 处 二。 这 样 就 使 数学 分 析 变 得 更 加 简单 了 . 


针 题 12.1， 考虑 在 U23( 密度 为 18. 68 克 / 苞 米 3 原子 量 为 238.07) 星 中 子 的 扩散 。 在 0?38 至 热 
中 子 的 俘 效 截面 是 每 原子 2.8 本 (1 半 二 10 厘米?)， 而 散射 截面 是 8.2 靶 ， 试 计 
算 o 和 了, 进而 计算 fs, le. 
阅 题 12.2.。 用 六 题 12.1 中 所 给 的 数据 ,应 用 (12.48) 计 算 其 相应 的 v. 
峙 题 12.3. 由 (12.35) 及 (12.92) 出 发 , 求 出 关于 于 和 更 1: 的 拉 普 拉 斯 变换 (对 于 4) 所 适合 的 
.方程 ， 
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在 第 十 剖 中 推导 输 运 过 程 理 葵 的 一 般 公式 时 ， 管 经 引入 过 丙种 热 通 量 9 和 gar. 
9 是 传导 热 通 量 , 即 通 过 分 子 运动 来 传递 的 热 通 量 ， 这 种 方式 在 第 大 章 中 已 称 讨 葵 
过 。 本 章 以 另 一 种 热 通 量 ge 作 题 材 , 序 能 最 杀 通 过 辐射 传递 ,或 考 说 通过 电 谷 波 传 
播 。 为 什么 我 们 把 它 放 在 这 里 来 讨 答 呢 ? 这 是 由 于 在 实践 上 , 热 辐射 以 及 加 射 热 的 
传递 只 是 在 高 温 , 也 就 是 温度 的 数量 级 达 几 千 度 ("K) 时 才 重 要 ,对 大 部 分 工程 半 题 
只 考 虚 热传导 也 就 够 了 ， 另 一 方面 ,从 教授 法 观点 来 看 , 热 王 射 和 前 一 章 的 中 子 扩 散 
极其 相似 ,我 们 可 以 在 前 一 章 的 基础 上 时 论 热 王 射 . 

很 多 工程 教科 书 中 都 有 关于 辐 草 传 热 的 题目 ， 但 它们 着 重 的 是 固体 帮 面 辣 的 王 
射 传 热 问题 , 介 于 表面 间 的 空间 为 某 种 对 热 波 透明 的 介 盾 所 卉 充 . 因此 介质 的 存在 
对 辐射 没有 影响 ， 轩 题 就 归 辐 为 在 表 曾 上 发 射 和 吸收 辐射 ， 这 问题 属 辐 射线 的 几何 
学 ,分 析 是 简单 的 ,我 们 不 在 这 里 讨论 它 , 茂 者 可 以 参考 有 关 热 传递 的 教科 韦 . 

以 下 要 言论 当空 间 布 有 相当 不 泛 遇 的 介质 时 ,辐射 的 发 射 和 吸收 的 击 题 . 从 发 
射 点 到 吸收 点 ,辐射 将 以 不 规则 的 小 跳跃 行进 ， 这 些 跃 距 的 下 均值 吓 作 ”辐射 的 平均 
自由 程 ", 这 襄 明 不 透明 介质 中 辐射 传递 能 量 与 扩散 的 运动 葵 运 动 很 相似 ， 詹 炉 中 铁 
水 的 顿 射 , 其 性 质 就 属 这 一 类 ,燃烧 机 内 部 热气 体 中 的 辑 射 又 是 一 例 ， 把 辐射 看 作 是 
光子 的 运动 , 与 扩散 就 更 相似 , 只 是 现在 光子 代 埠 了 中 子 扩散 问题 中 的 中 子 , 而 且 运 
动 速度 提高 到 光速 <。 我 们 将 在 这 一 基础 上 发 展 辐 射 传 热 理论 . 


13.1. 辐射 场 | 

言 入 在 一 辐射 场 中 沿 某 一 路 径 传 递 的 能 量 时 , 射线 (几何 光学 ) 椭 念 是 不 适用 的 ， 
因此 我 们 采用 别 的 方法 。 图 13.1 中 了 是 一 个 定点 , 工 是 经 过 忆 的 定 线 , 在 P 点 取 曾 
积 单元 La, 它 的 法 线 立 和 工 的 洋人 角 是 0， 由 
da 的 每 一 点 P' 画 一 条 与 工 平 行 的 线 ， 用 这 
线 作 击 ，P ”为 顶点 , 作 一 个 立体 角 为 dw 的 刍 
体 单 元 .全 部 锥 体 的 集合 确定 一 个 全 无 限 的 
截 顶 圆 雏 体 ,其 有 限 的 一 端 是 Ze， 

辐射 炎 出 da 传递 ， 衣 4E, 是 dz 时 间 内 
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沿 蕉 顶风 键 体 内 部 的 方向 通过 de 传递 的 而 频率 在 vb 到 > 十 ly 间 的 能 量 . 可 以 发 
现 ,地 射 久 的 规律 是 : 当 上 比例 


如 万 。 
cos0Odzco dp cz 
在 dt, die, da, dy 以 任何 方式 趋 于 等 时 ,趋向 有 限 的 极限 。 这 极限 是 正 的 ,而 且 是 已 
和 工 的 画 数 ,与 0 角 无 闫 以 工 表示 这 一 极限 , 叫 作 忆 点 治 工 方向 的 瑟 射 比 强度 ,或 
简称 为 了 点 沿 工 的 强度 . 
有 了 这 一 定义 后 , 葵 定 厂 , 就 得 到 在 di 时 类 内, 炽 过 ae 沿 敌 与 dw 的 法 入 成 0 角 
的 石 向 ,在 立体 角 为 dw 的 只 体内 部 流动 的 .而 频率 在 到 十 dv 间 的 能 量 
dE, = I,vtos0 da dw dy di. (13.1) 
在 一 点 上 强度 与 方向 无 关 , 则 辐射 场 在 该 点 为 各 向 同性 ， 车 所 有 的 点 和 所 有 的 
方向 上 织 度 都 相同 ,辐射 场 是 均匀 而 且 各 向 同性 的 ， 
现在 要 解释 -- 下 上 壕 定 义 'hcos9 的 田 现 。 在 同一 场 中 , 当 法 黎 入 向 工作 P 点 的 
私 厂 位 置 仿 炉 时 , 也 就 是 ia 转向 与 工 在 行 的 位 壮 时 , 由 P 点 的 da 和 dw 确定 的 鹤 顶 
圆 雏 体内 部 流动 的 能 量 就 要 减少 由 于 井 射 实际 上 是 电磁 波 的 传播 ,在 工 方 向 上 的 
辐射 意味 着 波 具 有 与 工科 并 的 波 前 ， 由 图 13.1, 实际 上 基本 单元 不 应 该 是 du, 而 是 
和 皇 在 波 前 平面 上 的 投影 Le 一 dzwcos0， 所 以 工 阳 可 以 定义 为 单位 时 尚 内 ,通过 P 点 
与 工 答 直 的 单位 类 面积 ， 商 工 方向 在 单位 立体 和 角 的 锥 休 闪 部 流动 的 具有 单位 频率 于 
隔 的 能 量 . 
每 一 个 光子 的 能 量 是 加， 速度 是 < (光速 )， 以 hve 除 已 就 得 到 三 方向 上 频率 ? 
的 光子 密度 ， 工 古 向 用 单位 矢量 8 表示 ,于 是 五 就 是 空间 矢量 >,， 8 和 ?的 画 数 , 即 
1, = Lr, 0,v). (13.2) 


13.2. 辐射 和 物质 的 相互 作用 

当 光 子 和 和 一 个 分 子 或 原子 龙 措 时 , 宅 可 能 被 散射 怠 者 彼 俘 获 ， 爷 蓝 就 是 光子 彼 
吸收 ;散射 使 光子 的 方向 改变 ,参加 另 一 光束 。 和 中 子 扩散 问题 相反 ,在 均匀 的 不 滔 
明 物 质 中 , 光 的 散射 比 豚 收 少 得 多 ,在 以 后 的 讨论 中 可 以 把 它 忽略 而 只 考虑 吸收 ， 颇 
射 的 吸收 常用 质量 明 收 系数 名 来 擅 写 , 的 定义 为 强度 也 通过 一 层 在 单位 面积 内 
有 单位 质量 的 吸收 层 以 后 所 损失 的 分 数 ， 设 2 为 介质 密度 ,单位 时 间 内 王 的 损失 这 
是 各 pcm. ph 的 量 网 是 长 度 的 倒数 ,而 1/pj 是 频率 ”的 辐射 的 平均 自由 程 的 量度 ， 

在 外 辐射 场 的 影响 下 介质 本 甘 也 能 发 旦 顾 射 ， 设 单位 质量 .单位 面积 的 介 厂 层 ， 
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在 空 天 -一 点 了 、 方 向 如 上 发 出 的 辐射 强度 为 KKr. 8@. 7 单位 时 间 内 因 这 样 的 焉 射 
源 而 增加 的 强度 是 pcj。 与 中 子 扩散 问题 相似 , 敢 辐 射 场 处 在 定常 平衡 状态 , 则 有 
ecQ .VI, = — Rpel, + pcej. 


或 者 以 pc 除 方程 ,得 
59 .一 一 二 (13.3) 


《13.3) 是 辐射 能 传递 的 基本 方程 。 必须 记 件 ,质量 吸收 系数 是 介质 的 分 子 或 原子 
发 生 稻 级 跃迁 的 后 果 , 因而 与 分 子 和 原子 的 聚集 态 有 关 ， 对 于 狂 定 的 介 盾 ,如 依赖 
热力 学 变数 7 与 p, 也 就 是 对 任意 一 个 频率 ， 
b= klT, p). - C13.4) 
分 子 和 原子 可 以 因 化 学 反应 产生 亚 稳 激 发 态 而 发 生 轻 射 ,这 叶 作 化 学 发 光 反 应 ， 
由 光化学 反应 的 动力 学 决定 ,每 个 特殊 情形 必须 分 别处 理 ， 我 们 不 讨 花 这-_- 英 型 的 
辐射 ,而 著 重 计 渝 热量 射 ,也 就 是 因 介 盾 温 度 产生 的 却 射 ， 实 质 上 这 时 入 质 和 焉 射 声 
处 于 热力 学 平衡 ， 如 本 章 后 一 池 所 示 , 基 泵 霍 夫 (Kirehhoff) 定律 ? 粉 出 一个 非常 重 
要 的 关系 : 
j = BT). .5) 
其 中 8,(T) 是 温 腐 与 的 痢 笑 丽 数 ,但 与 8 无关， 发 出 的 幅 射 是 各 向 同性 的 ， 实 
际 上 守 就 是 黑体 瑟 射 。 授 W (6.21), 单位 体积 内 发 二 有 具有 单位 频率 并 隔 的 平衡 契 射 
是 
Brpy’ 
ce 二 1 


这 一 能 量 害 度 彼 加 除 以 后 就 得 到 单位 体积 内 的 光子 数 风 : 


Sr 
pali PK a 1 


以 4r ( 痊 的 立体 角 ) 除 光子 数 密度 ,再 乘 以 hvc, 就 得 每 单位 立体 角 的 辐射 强度 , 开 此 ， 


_ 2py3 1 | 
多 B,(T) KG 于 EAT 1 (13.6) 

将 (13.5) 代 入 (13.3), 得 到 热 辐 射 的 基本 方程 如 下 : 
Q :VI = — phly + pkyB(T). (13.7) 


1) 肉 看 A. E. Ruark and H. C. Urey, “Atoms, Molecules and Quanta”, McGraw TIill， 1930, 


p. 60. 


i 内 
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假如 击 题 性 质 是 一 维 的 , 仅 有 空间 坐标 进入 计算 ,所 有 的 量 与 及 了 无关。 当 0 是 
矢量 2 (或 射线 方向 ) 和 < 轩 间 的 炎 角 , 且 


cos0 一 1 (13.8) 
则 对 任何 频率 ,也 仅 是 z 和 上 的 图 数 。 于 是 (13.7) 化 成 
pO — phlz, p) + Bhs BA TY. (13.9) 


Oz 
这 一 方程 是 天 体 物 理学 中 辐射 传递 理 花 "的 基础 ,这 理 首 是 研究 辐射 通过 天 阳 和 其 他 
星球 的 光量 层 的 历史 , 特别 是 企图 通过 这 理论 去 解释 由 太阳 表面 观测 到 的 工 与 vy 和 
大 的 函数 关系 .。 这 一 传递 理 葵 的 分 析 很 复杂 ,需要 很 长 的 篇 幅 来 往 述 ， 我 们 的 辐射 
还 量 问 题 简单 得 多 , 因为 我 们 感 兴 趣 的 只 是 由 全 部 > 和 上 愉 运 的 能 最 ,而 不 是 与 单个 
z? 和 有 有 关 的 精细 变化 。 


13.3. 辐射 热 通 量 


对 一 固定 频率 ,pf 只 是 z 的 夯 数 ,(13.9) 可 以 重 写 成 
OL, 


Ee =— 1, B,C7), 
其 中 
© 一 人 phode ; dé = pkvdz. ”. (13.10) 
所 以 解 的 形式 是 ~ 
DE, 站 = o/s 人 BT ) etde’, (13.11) 


积分 下 限 由 边界 条 件 决 定 。 再 一 次 提醒 读者 , & 不 仅 是 2 的 画 数 , 也 是 人 与 0 的 贾 
数 。 所 以 (13.11) 右 边 的 B.C(T) 是 6 的 男 数 ,应 该 放 在 积分 号 内 ， 
当 A~ > 0, 辐射 线 都 来 自 x 平面 以 下 的 空间 . 我 们 假定 焉 射 声 是 无 穷 大 的 , 在 
《一 co 时 7T, == 0, 了 蕊 就 是 边界 上 没有 能 量 流入 场 内 .， 由 (13.11) 得 出 
LC, 1) 一 上 (CTDer Tae xp>0., (13.12) 
类 似 地 ,对 < 0, 却 射线 来 自 zx 平面 上 部 的 空间 . 再 一 次 假定 在 边界 6 一 十 w% 上 
没有 能 量 流 大 场 内 ,就 有 
LE, p) = ' ,i C13.13) 
+% rr 里 


1) 滩 看 5S. Chandrasekhar,“Radiative Transfer”, Oxford, 1950; \. Kourganoff, “Basic Methods in 


Transter Problems”, Oxford, 1952. 


二 
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娄 素 为 > 的 伍 轩 射 热 通 量 ge 驶 是 对 所 有 的 8 在 单 位 时 间 沪 过 玖 站 = 轴 的 单位 面积 
的 能 量 . 因此 ， 


一 | zz 中 | AT 一 2z| PUA. (13,14) 


将 (13,12) 和 (13,.13) 代 入 (13.14), 有 


1 Cer a 
qe = 27 | op | Te 4 2 一 人 BTJe 2 《13.15 ) 


为 了 简化 这 一 热 通 量 的 才 示 式 、. 我 们 引入 假定 :流体 的 物 态 变数 在 轰 射 的 一 个 平 
均 自由 程 1/oh 以 内 变化 竺 很 少 ， 于 是 让 我 们 在 《附近 展开 B,(7): 


LRAT ~ BAT + CF — 0 4D + 


十 (6 = CY QB.CT) 后 (Co a dB,(T) 十 (13,16) 


2! de 31 de 
将 其 代入 (13.15) ,得 
qr 一 — 4x {2 | dp | ne "dy 十 
1 dBT) 全 i | 
i 2 [EA dn 十 ff 
对 3 的 积分 是 我 们 所 熟知 的 了 册 数 ,我们 最 乡 得 到 
2 1 dBAAT) , 1 GBT) | 
Gesr 4 | 人 < i + i (13,17) 
者 世 是 志 的 特征 长 度 ,全 外部 里 率 平均 蓝 射 的 平均 自由 路 程 为 lx, 即 
四 1 
lg 一 ; 
(7 . 


这 样 (13.17) 中 第 二 项 与 第 一 项 的 比例 和 ( 笃 <) 同 数量 级 。 因此 ,当场 的 大 小 落 尖 衬 
幅 射 在 均 自由 路 稚 时 ,(13.17) 中 的 第 二 项 就 可 以 路 去 ， 回 到 宏 间 毕 标 *，y, =， 我 们 
还 可 以 把 矢量 9x,, 写成 训 


ga 一 一 -人 vB) (13.18) 
3pRy 
以 推广 到 三 维 情 形 ， 总 的 热 通 最 矢量 9x 是 gu。 对 所 有 频率 的 积分 ， 因 此 
i 六 1 vi 4xB, T) Jdav. (C13.19) 
3p 如 Li 


但 是 B,(7) 仅 其 频率 和 温度 的 图 数 .因此 


Ce 


Le 


ae 
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VIA4xBA(T)] 到 [4xB,CT)ITT. 
aT 


(13.19) 可 以 改写 成 
Ila 
qx 让 a LtnBCT) dy) vi, C13.20) 
这 一 表示 式 能 够 进一步 简化 .为 此 ,我 们 引进 一 个 确定 的 平均 却 射 的 平均 自由 路 程 


lx, 即 所 请 鸭 罗 西 闪 (Rosseland) 平均 : 


二 二 和 [4rB(T)/eldy 


六 一 -0 Rr AT ， (13.21) 
二。 有 
dTJo ec 
其 中 分 母 上 的 积分 是 平衡 时 黑体 轻 射 的 能 需 度 ,也 就 是 按照 (6.19)， 
人 HaBsT) 一 8 4 a (13.22) 
0 c 15c33 


4 是 斯 式 洲 常 数 (7.569 X 10-5 尔格 ， 厘米 -aoK- 人 、 于 是 (13.20) 变 成 
slr dlaT') 
3 aT 

(13.23) 有 简单 的 物理 意义 :。 是 光子 速度 , 而 (a71)/4T 是 每 单位 体积 光子 的 
上 比 热 ， 按 照 (11.47), 在 (13.23) 中 温度 陡 度 前 面 的 系数 仅 是 与 光子 有 关 的 热传导 系 
数 。 在 这 一 形式 中 , 环 射 热 通 量 和 VT 成 正比 , 因而 和 (10.64) 中 规定 输 运 过 程 的 ~- 
般 理 论 的 精 论 相符 合 。 现在 我 们 米 举 一 个 可 能 是 很 有 兴趣 的 例子 ,计算 在 圈 体 中 的 
辐射 热传导 ， 合 lx 一 10 习 厘米 ,一 4000"K, 由 于 < 一 3 X 10 厘米 / 秒 , 则 


4 
edaT) 4 ys69 x 105x 4000 x 3x 100x10x 107x 1 = 
3 aT 3 4.185 


= 0.00047 卡 - 厘米 二 . 秽 - “一 

这 数值 通常 比 金属 中 的 电子 传导 率 小 得 多 ， 和 狠 糙 体 中 蝇 格 波 的 传导 率 同 数量 

而 另 一 种 情况 是 处 于 压力 下 的 极 高 温 气体 ,例如 星球 内 部 的 情形 ,那里 辐射 热 通 量 9x 
将 比 传导 热 通 量 9 头 得 多 ， 因 为 辐射 传导 率 比 分 子 传导 率 对 温度 的 依 顿 更 强 (73)， 
而 且 ls 也 比 上 面 对 固体 引证 的 数值 大 ， 事实 上 , 在 计算 星球 内 部 热 通 量 时 , 常 略 去 
分 子 传导 夷 ,只 考虑 辐射 传导 李 , 


ge 一 一 v1, (13.23) 


3 


13.4. 边界 条 件 
当 流 体 或 介质 有 按 界 包围 时 ,要 完全 地 解决 温度 分 布 问题 ,除了 介质 中 的 热 通 量 
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表示 式 (13.23), 我 们 还 需要 确定 边界 条 件 。 如 果 边 界 是 介 盾 和 里 窑 的 变异 ,在 边界 
上 的 热 通 量 矢 量 9 仅仅 是 由 于 向 凌空 辐射 商 空 不 能 因 传导 而 接受 热 。 通常 我 们 
乾 定 边界 上 的 热 通 其 矢量 9 为 gi, 则 有 


CA Aer)| aT 


We 
"| | 3 条 oa 


《13.24) 


其 中 4 是 分 子 热传导 系数 , ” 是 边界 的 外 向 法 线 , 
如 果 边 界 是 介质 和 固体 的 界面 ， 通 常 要 规定 闻 壁 的 温度 Ts。 对 介质 有 边界 条 
二 
TT 二 Tn 〔 在 辣 疏 上 ). (13.25) 
流 到 问 壁 上 的 热 通 量 算 为 (13.23) 给 出 的 辐射 热 通 量 和 传导 热 通 量 的 有。 


13.5. 流体 的 发 射 率 
发 一 流体 技 由 平面 = 0 和 > 一 围 成 , 且 由 于 流体 的 温度 很 高 ,在 两 个 平面 边 
界 的 任 一 边 均 有 辐射 发 县 。 我 们 考虑 在 面 z 一 5 .上 的 元 射 , 它 有 jp > 0 时 的 1,. 在 


(13.14), 在 # 一 6 上 与 名 一 | phds 对 应 的 能 通 量 为 
可 1 < 0) 
gr 一 2x) | ao B,(T)e * ade. (13.26) 
当 密 度 p .质量 吸收 系数 记 和 流体 的 温度 彼 规 定 为 z 的 画 数 以 后 ,就 可 以 进行 辑 射 的 
计算 .但 是 ,一 般 讨 草 需 要 较 复 杂 的 数学 分 析 , 下 面 就 等 温和 均匀 的 流体 层 这 一 现 科 
单 的 情形 进行 分 析 , 
在 等 温和 均匀 流体 层 的 情形 中 ,7 不 是 z 的 画 数 , 也 不 是 P 和 名 的 图 数 , 因 此 了 
不 是 & 的 画 数 ， 于 是 就 可 以 进行 对 & 的 积分 ， 
人 > 


人 BT)e * ad€ = 2 cr 一 。 (13.27) 


然后 对 上 的 积分 ,得 
Co Cs 


eb mee Ta penls -feet 


最 后 的 积分 可 以 写成 更 标准 的 画 数 如 下 : 合 Go/ 一, 于 是 
So 
| be “dp = | -df= 
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因为 现在 p 与 < 无 其， 局 一 pb, 最 后 我 们 可 以 写 旱 琅 壬 热 通 量 为 


gx 一 | Bu TL 一 er 十 phybe™ ts — (ph oY EC— pRy6) Ly, (i325) 
站 
其 中 了 (一 x) 屋 定 义 为 各 分， 
Ei(— x) 一 | 二 一 <d6E. {13.29) 
*€ 
但 是 拧 照 (13.22), 暇 
| BT 一 全 at {13.30) 
0 4 


恰 是 黑体 在 温度 了 发 青 的 辐射 。 假如 我 们 取 qx 对 黑体 辐射 的 比 为 发 射 牵 .于 是 对 
一 温度 为 工 的 滞 体 娠 ,知客 度 为 2 而 厚度 为 56, 则 有 


要 人 Bo) (1 oot t phsbe rts (ph bY EC 一 pa。 (13.31) 


CT Jo C 
前 面 的 诗 苍 指骨 ,发 射 率 和 辐射 流体 的 几何 形状 及 大 小 有 关 .。 为 了 避免 固 题 这 
杂 化 , 逢 分 离 光 学 与 儿 何 因子 ,我 们 引入 
光 程 与 程 长 的 概念 在 前 面 的 例子 中 ， 
程 长 z/4 是 取向 为 上 的 射 税 通 过 2 厚度 
的 层 时 所 箱 历 的 长 度 ， 事 实 上 关于 焉 身 
场 的 一 般 方程 (13,11)， 与 (13.27) 一 样 ， 
能 欠 出 程 长 为 工 的 射 简 通 过 竺 温和 均 义 
场 时 的 比 强 度 ， 
BAT)L — ere] 


图 13.2. 


对 所 有 频率 积 分 

| 也 (7TJ [1 一 ee ]ady 
表示 辐射 线 的 程 攻 为 工时 的 强度 。 对 这 一 光 程 , 我 们 可 以 定义 发 射 素 e(T, pL) 如 
下 : | 


CT BL) = | [1 一 eetoc]en， (13.32) 


ZI .0 c 
这 就 是 通常 计算 的 发 射 率 。 对 于 某 种 形状 的 高 漫 流体 , 射 钱 从 边界 的 一 边 到 田 一 边 
时 不 在 内 部 交叉 《如 图 13.2)， 万 经 所 有 不 同 光 程 的 射线 积分 ,可 以 得 到 总 的 发 射 春 
e， 例 如 ,我 合计 算 图 13.2 中 已 点 的 发 射 率 , 以 鼎 表 示 光 程 与 边界 法 线 m 间 夹 角 的 余 
荡 , 中 是 对 应 的 经 角 , 划 程 长 二 是 上 与 9 的 而 数 ， 己 点 的 发 射 挛 < 是 
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2 起 
人 工人 dp 人 vel T, pip, P) ldp. (13.33) 


对 厚度 为 5 的 流体 层 ; 工 一 ay/ 普通 方程 (13.33) 和 由 特殊 分 析 得 到 的 (13.31) 竺 
果 相 同 ， 因此 (13.32) 和 (13.33) 满足 了 几何 效应 和 光学 效应 分 离 的 要 求 。 发 射 率 
el 了 , pL) 的 计算 包含 了 辐射 到 量 的 计算 ， 当 它 可 以 看 作 温 度 , 密 度 和 程 长 的 一 般 丽 
数 时 , 任 一 普通 位 形 可 以 用 (13.33) 计 算 , . 


13.6. 质量 吸收 系数 
前 面 的 讨 花 指 昌 ， 在 辐射 热 通 量 和 热 纯 射 计算 中 的 基本 量 是 质量 吸收 系数 忆 ， 
风 在 辐射 问题 中 的 重要 性 有 些 象 分 子 关 位 势 在 计算 物质 的 性 盾 那样 ， 因 为 在 整个 研 
究 中 ,我 们 全 假定 物质 和 辐射 很 接近 热力 学 平衡 ,所 包含 的 输 运 过 程 又 是 由 于 轻 度 的 
不 均匀 性 ,质量 吸收 效应 是 热力 学 平衡 时 幅 射 和 原子 及 分 子 相互 作 用 的 禧 果 . 在 执 
力学 平衡 时 ,原子 和 分 子 在 各 种 能 级 上 的 分 布 ,已 由 前 面 几 章 中 讨 葵 的 杭 计 力学 定律 
所 决定 。 当 原 子 和 分 子 遭 受 辐射 的 电 人 砍 场 作用 时 ,我们 能 够 将 质量 明 收 效应 分 解 成 - 
能 态 丙 的 跃迁 效应 。 物 盾 的 热力 学 状态 由 其 个 变数 决定 ， 辟 如 是 温度 了 和 密度 7 ， 
因此 对 辐射 的 每 一 个 频率 ,如 同 (13.4) 规 定 的 那样 , 名 是 了 和 ?P 的 图 数 , 

气体 的 分 子 相互 之 间 是 近 于 独立 无 关 的 ， 作为 一 极 近 似 , 轰 射 和 气体 的 相互 作 
用 可 以 认为 是 辑 射 与 每 个 个 别 分 子 的 相互 作用 的 总 和 ,它们 是 独立 存在 ,不 受 其 它 分 
子 的 影响 的 。 这 是 计算 由 分 子 的 一 个 能 级 向 另 一 个 能 级 跃迁 的 几率 的 方法 ， 当 我 们 
用 糙 让 力学 知道 了 各 个 能 级 上 的 分 子 数目 后 ， 我 们 对 各 个 不 周 能 态 的 分 子 以 及 能 级 
的 各 种 跃迁 求 和 , 则 可 以 得 到 总 的 跃迁 几率 . 件 随 着 跃迁 有 能 量 吸 收 。 利用 这 一方 
法 ,我 们 能 够 从 分 子 和 原子 的 知 答 计算 质量 吸收 系数. 

但 是 ,由 于 我 们 忽略 分 子 关 所 有 的 相互 作用 , 能 级 就 彼 严格 限定 , 只 有 某 些 频 率 
的 跃迁 才 是 容许 的 。 然而 发 射 率 是 包括 全 部 频率 的 积分 ,现在 被 积 夯 数 井 非 在 全 部 
频率 区 间 上 省 非 堆 值 ， 只 在 频率 区 关上 的 闻 断 点 有 非 雳 值 ; 但 是 数学 上 的 点 是 没有 
宽度 的 ,因此 发 射 率 一 般 地 为 项 ， 这样 一 种 描写 不 够 芙 实 ， 在 美 实 的 图 象 中 ,相互 作 
用 如 磋 播 , 分 子 间 的 相互 吸引 , 电磁 波 等 等 产生 的 扰动 使 跃迁 频率 或 “ 光 请 和 钱 ” 变 宽 . 
因此 光 详 稳 除了 有 位 因 外 ,还 有 形状 ,也 就 是 跃迁 几率 分 布 在 一 定 的 里 率 辣 隔 上 ,最 然 
几率 的 积分 与 没有 相互 作用 的 精 时 近似, 由 于 光 讨 线 的 加 寅 会 输 昌 非 雳 值 的 发 射 率 . 

在 这 里 ,我 们 要 注意 的 是 电磁 波 只 能 与 原子 和 分 子 内 部 的 电场 相互 作用 , 逢 不 能 
和 简单 的 质量 运动 相互 作用 。 因而 驾 射 仅 能 作用 于 内 部 自由 度 使 产生 瞩 迁 , 逢 不 作 


ne 


me i. 
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用 于 乎 动 自由 度 ， 这 年 实 了 我 们 以 前 有明 中 所 作 的 假定 , 即 光谱 线 是 断 灶 的 .而 不 是 囊 
称 的 ， 只 存 如 寅 效应 使 征 重 远 时 才 会 有 回 绪 光 谢 . 

因此 质量 吸收 条 数理 葵 的 内 容 是 ， 首 先 计 算 个 别 分 子 和 原子 在 内 部 运动 的 狼 立 
状态 上 的 跃迁 几率 , 然后 ,将 这 精 果 和 热力 学 平衡 时 分 布 在 各 种 能 态 上 的 分 子 数目 
的 知 积 籍 售 起 来 ,以 得 到 明 收 戈 的 总 强度 最 后 考虑 相互 作用 的 微 扰 效应 便 苞 加 宽 
以 确定 质量 吸收 系数 ， 然 后 再 用 质量 吸收 系数 计算 气体 的 基本 发 射 榨 . 


13.7. 薛 定语 方程 的 含 时 微 扰 人 
为 了 放 算 跃迁 几 率 , 需要 决定 电 低 波 产 生 的 电场 和 分 子 内 部 运动 的 相互 作用 . 
很 地 运 ,辐射 产生 的 电 易 强度 与 分 子 或 原子 中 的 场 强 相 比 要 弱 得 多 ,我 们 可 以 把 电磁 
波 考 目 戚 人 微 扰 。 由 于 分 子 或 原子 的 状态 因 这 样 的 相互 作用 而 改变 , 微 扰 应 该 和 时 间 
有 关 . 我 们 将 首先 才 述 薛 定 误 方 程 的 含 时 微 扰 理 区, 
让 我 们 考虑 一 个 未 受 扰 动 的 体系 ,已 的 含 时 波动 方程 如 下 : 
k OF 


Sy -HIT 一 一 eT 3,3 人 
2t Oz¢ 和 
写 的 归 一 化 通 解 是 
= > a!, (13.35) 
-n=0 


其 中 0 是 常数 ， 有 守 2a, 一 1 而 既是 定 态 的 含 时 波 画 煞 , 对 应 的 能 值 是 电 
1， …, 9.….， 现 在 让 我 们 假定 实际 体系 的 哈密 尔 顿 算 符 除了 7(C 宅 与 时 间 无 关 ) 
外 还 包含 有 微 护 项 昌 ', 宅 是 时 间 的 国 阁 ,也 是 体系 坐标 的 丽 数 ， 为 了 把 粘 果 用 来 受 
扰动 时 的 含 时 法 画 数 表示 .我 们 考虑 体系 的 降 定 海 时 间 方 程 为 


4 OF 


(DEH = C—O, 
2rt Os 


(13.36) 


满足 这 一 上 方 程 的 波 画 数 是 时 间 和 体系 伦 标 的 丽 数 ， 对 于 给 定 的 上 值 , 例如 (C1) 
只 是 坐标 的 图 数 ， 我 们 把 殉 (z') 按 已 知 的 未 受 扰动 的 波 画 数 到 9 展开 ,其 中 型 9 也 在 
时 计算 , 即 | 


Pry, 一 DD a Zn, £), » “(13.37) 


其 中 符号 四 (m， ，……，zvy #) 下 示 在 指数 的 时 间 因子 中 引进 < 代 坟 量 on 是 常数 ， 
对 任意 : 值 都 可 以 作出 类 似 的 表示 式 , 但 常数 a 有 不 同 的 数值 ，(13.36) 的 一 般 解 


第 十 汪 折 热 乌 对 375 


i 了 

1 

中 

、 

ER | 
| 


可 以 写成 
到 (xi ~ 2) = > dn xr, SNS zt， (13.38) 


ankt) 只 是 z 的 责 数 ,以 使 亚 满 足 波 动 方程 (13.36)， 
将 (13.38) 代 入 波动 方程 (13.36), 得 到 i 


5 a + Ta 一 一 这 5 sp 一 坟 53 5 0 8 下 a 1 

扩 VL 4 : 
其 中 (2) 是 es(D) 对 = 的 徽 商 ， 由 计 (13.34) 和 (13.35), 有 有 下列 等 式 : i 
一 ， Fd) = Fa. 

Ti 办 

将 这 等 式 乘 以 WY 并 对 位 形 空 肛 积分 ,注意 到 除非 a 一 m, 所 有 左边 的 俩 由 于 波 豆 数 ; 
的 正 交 性 质 等 于 雾 ,我 们 就 得 到 
am 人 ki) 一 一 2 3 a pH'YYar m= 0,1,2,...,. (13.39) : 

1 n=0 和 4 

这 是 图 数 a(7) 的 一 组 联 立 微分 方程 , 对 于 具体 问题 , 可 以 用 这 租 方 程 计算 这 些 琴 : 
i 39) 的 说 明 ,我 们 痊 虐 时间 上 二 0 的 情形 , 我 们 知 省 ,这 时 体 

系 是 处 在 定 态 上 ,这 种 情形 可 能 已 是 由 体系 能 量 的 测 汪 而 为 已 知 的 ， 代 安 体系 的 波 和 
画 数 是 外， 其 中 7 有 特殊 的 数值 。 假定 有 微 扰 H' 作 用 在 体系 上 一 个 短 时 间 *， 在 1 
这 段 时 期 中 ,H' 与 时 间 无 关 , 忽 五 (13.39) 右 按 除 2 二 7 以 外 所 有 的 项 ,也 就 是 假 定 方 : 
稳 右 边 只 有 eye) 保留 下 来 ,我 们 就 能 解 (13.39)， 首 先 我 们 要 计 论 or 本 身 的 方程 ,这 bE 
方程 是 ， 
4 A a 


其 中 一 | WeB War 这 方程 可 以 六 列 积 分 , 葵 虹 | 


一 278110AA 二 


al(t) 一 e 0 和 xz < 委 了 ， (13.407 : 

这 里 假定 了 上 = 0 时 , a/ 一 1, i 
公式 (13.40) 指 出 , 在 籁 扰 作 用 的 过 程 中 系数 a 变化 的 方式 ， 在 这 过 程 中 , 波 画 

时 i 


数 (忽略 ww 尖 1 的 项 ) 是 : 


272 .0 
(eH 
CDLD 5 pie a! 


现在 来 考虑 (13,39) 的 其 余 方程 ,以 决定 六 1 时 采 数 a 的 行为 ， 在 (13.39) 的 地 


De 


- 
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边 用 初始 值 a1(0) = 1 代 赫 必 , 井 忽略 所 有 其 他 的 系数 mm, 就 得 到 近似 的 方程 粗 


Mi | WH Yr. 
adt Ap 


这 又 可 以 写成 


2ni 2 ee) 


damtt) 一 一 有 Hue (< 


其 中 


» 


Hu 一 | dH' ar, (13.41) 


且 Hm 与 +t 无关, 这 是 因为 我 们 和合 猎 认为 当 0 入: 委 纪 时 厅 与 1 无关, 另外 我 们 还 
用 振幅 画 数 迷 ， 风 和 指数 形式 的 时 间 因 子 代 赫 了 含 时 波 画 数 和 好。 这 些 方 程 
可 以 直接 积 分 3] 进 积分 限 , 卉 注音 到 对 m 夭 2 有 am(0) 一 0, 我 们 就 有 


_ 2ri(em—ent’ 


， 一 e A 
cat ) = Ha Sa mL， (13.42) 
Emma €l 


应 该 记 住 ,下 标 ! 属 初 始 态 而 wm 属 其 他 态 . 在 ”小 于 h/(em 一 61) 时 ， 表 示 式 可 以 
展开 , 欠 忠 


an(t) 一 一 还 Ht 天 人 《13.43) 


在 时 间 * 体系 的 波 画 数 ( 在 上 一 0, 它 是 &)) 近 似 地 为 
PE) = a OP 十 DY a SY,, (13.44) 


允 卖 示 不 包括 m 二 ! 的 项 ,(13.44) 中 wi ~ 1 侧 所 有 的 a 都 很 小 。 只 要 体系 保持 
扳 立 ,这 一 波 画 数 在 时 间 较 后 于 六 时 仍然 代表 这 一 体系 ， 在 第 关 个 定 态 上 技 到 体系 
的 几 达 是 aha,，(13.43) 措 出 , 当 才 很 小 时 ,作为 从 初始 态 / 跃迁 的 结果 , 在 定 态 冯 ， 
. 上 找到 体 深 的 儿 牵 是 


Li 一 He (13.45) 


因此 是 与 2 成 正比 ,而 不 是 象 原来 预料 的 部 样 与 #* 成 正比 ， 但 是 在 大 多 数 旨 台 下 ， 
体 条 的 本 性 促使 实验 所 能 测定 的 不 是 路 迁 到 单个 态 上 的 几率 ， 而 是 跃迁 到 一 荀 相 令 
状态 上 的 累积 几率 ; 这 时 会 发 现 , 跃迁 的 累积 几率 是 和 成 正比 的 . 以 下 我 们 就 会 
看 到 这 一 千 捍 ， 
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13.8. 押 因 斯 坦 跃 迁 几 率 


证 我 们 游 虑 体系 的 两 个 非 退 化 定 态 关 和 >, 能 量 是 ee 和 ex(ew > 6s). 按照 玻 
尔 《Bohr) 频 秦 定 刚 ， 由 一 个 态 到 另 一 个 态 的 跃迁 将 伴随 着 有 辐射 的 发 射 或 者 吸收 ， 


”频率 由 下 式 决定 : 


六 二 - 王 (13.46) 


我 们 候 定 体 杀 处 在 过 低 态 4 的 时 候 , 受到 能 量 密 度 为 p(v,,) 的 王 射 作用 [对 频率 在 
v 到 vy 十 2v 辕 的 王 射 ,单位 体积 内 的 辐射 能 是 py)ay ] ,在 单位 时 间 内 宅 吸 收 辐 射 场 
的 一 个 能 量子 而 跃迁 到 较 高 态 的 几率 是 
Bump Da) » 
成 正比 的 另 一 广 面 ,为 了 进行 下 面 的 给 证 ， 我 们 必须 假设 发 射 几率 是 两 部 分 的 和 ， 
一 部 分 和 辐射 密度 无 关 , 另 一 部 分 与 辐射 密度 成 正比 。 也 就 是 假定 处 在 较 高 态 w 的 
体系 随 着 辑 射 能 的 发 射 而 跃迁 到 较 低 态 的 几 牵 是 
Lpno 十 Brmrnpl Vmn), 

4 是 自发 四 和 的 过 罗斯 坦 亲 数 ，5m 是 屋 生 辐射 的 肥 因 斯 坦 系 数 

现在 我 们 考虑 与 温度 为 了 的 辐射 场 处 于 平衡 的 大 量 同 种 类 型 的 体 采 ， 按 照 普 朗 
克 定 律 ,辐射 能 密度 是 


Bry 1 
C5 AAAT < 


全 处 在 状态 mw 上 的 体系 数目 是 Na, 而 处 在 状态 * 上 的 体系 数目 是 N,。 单位 时 间 内 
从 状态 * 跃迁 到 状态 mw 上 的 体 条 数目 为 
Na Bmpl Dmn), 


ply) 一 (13.47) 


反问 跃迁 的 体系 数目 是 
ofdom 二 Bo 人 pn) 
平衡 时 这 两 种 数目 相等 , 答 出 5 
Ns dwr 十 再 pnp(Dmn) 


(13.48) 
Ny Bapl Dyan) 
但 是 平衡 时 ,按照 生计 力学 公式 (4.1497)，Na/V。 为 
La = estT 一 ohomn/r, (13.49) 


Nin 
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由 (13.48) 和 (13.49》 .我 全 得 到 辐射 能 密度 的 公式 如 下 : 


Bsme makT Es Ba 
为 了 使 它 与 普 郎 克 定 律 《13.47) 一 致 ， 我 们 必须 假定 这 三 个 爱 因 斯 坦 条 数 有 下 鹿 关 
水 : 


PDmn) 一 (13.50) 


B sm Ni Bn (13,.51) 
”和 


SO73 
Lo ee Bsn, (13.52) 


© 


由 就 是 吸收 与 威 生 辐 射 的 系数 相等 ， 自发 看 射 的 季 数 与 它们 相差 一 因子 Brhyma/ c 


13.9. 惨 因 斯 坦 跃迁 几率 的 计算 
按照 释 典 电磁 理论 ,在 具有 单位 介 电 常 数 与 磷 导 率 的 空间 中 ,频率 » 的 轻 射 能 密 
度 由 下 式 下 示 : 
p(y) 一 EiCy), (13.53) 


其 中 Fv) 代表 与 这 一 辐射 对 应 的 电场 强度 平方 的 平均 值 . 这 一 辐射 的 分 布 如 果 是 
各 向 同性 的 ,那么 | 


到 Fi) = BG) = re = E20C»), (13.54) 


E,(»9 表示 电场 在 x 方向 的 分 量 ,等 等 、 电 场 随时 间 变 化 如 下 : 


BD) = 2EL (DV)cos2nvt 一 BUCV)(ei’ 十 erivt), (13.55) 
复 指 数 形式 对 计算 是 特别 方便 的 。 因 为 cos: 22xwt 的 芷 均值 是 1/2, 我 们 看 到 ， 
pp = 2 By) = 3 BO) = EY(y). (13.56) 
4x 4x 4 


现在 赴 我 们 考虑 一 个 无 微 扰 体系 的 两 个 定 态 冯 与 ,以 波 男 数 多 2 和 如 表示 ,而 
县 ew > so， 赴 我 们 假定 时 间 + = 0 时 体系 处 在 ? 访 , 同 时 受到 一 系列 频率 在 va 附 
近 的 辑 射 的 微 扰 影响 ,对 每 一 凑 达 电场 强度 均 由 (13.55) 才 示 。 应 用 $13.7 的 方法 ,我 
条 把 风 迁 到 mm 态 的 几率 算 作 这 一 第 扰 的 业 果 ， 现 在 从 属于 电 磷 波 的 电场 不 仅 隧 时 靶 
并 化 ,也 随 空间 变化 ,严格 地 讲 , 82 (v) 也 是 x 的 函数 ， 然 而 甚至 在 10000" 区 ,所 要 六 
塌 的 波长 仍然 要 百倍 于 原子 与 分 子 的 大 小 ,对 这 样 一 些 波长 ,BL(v) 的 空间 变化 是 完 
侈 可 以 忽 本 的， 在 原子 体系 的 附近 ,我 们 可 以 训 为 电场 仅 是 时 间 的 责 数 。 于 是 在 一 
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与 x 轴 平 行 的 电场 ,中 ,带电 粒子 的 体系 的 徽 扰 能 最 是 


如 一 E. B, ejri, (13.57) 
1 


其 中 ;代表 电荷 ， x; 是 体系 中 第 j 个 粒子 的 坐标 。 囊 示 式 之 ejxi; (对 体系 中 所 有 
粒子 求 和 ) 是 体系 的 电 偶 极 矩 治 * 畦 的 分 晤 ,以 符号 ps 表示 . 


证 我 们 先 来 考虑 微 扰 是 由 一 个 频率 » 引 超 的 情形 .在 413.39) 的 右边 代 人 人 
am(0) 一 0 和 ax 0) 一 1, 这 一 方程 就 变 成 


OO- par = 


2ri{ jo ent 0 2rivt —2xivt 0 ent 
= 中 演 Ves ™" Ed(v)(e 十 e ) > eridne % " dr. 
i 


如 果 我 们 引进 符号 pos 代表 下 列 积 分 : 


Lzmn 一 [bs 2 cixithdr 一 人 ear， (13.58) 
% 
就 得 到 方程 
op 和 2 有 me 3 
dam(t) A (») br (emat hv) 本 《em 一 ez 一下 中 
at 
积分 以 后 ， 
2 (e 一 cnt hr) 2 (Ce mn—hr)t 
anl) = pn BY Cv) (Le 2 \ 013.59) 
Em 一 en 十 pp en 一 er 一 办 J 


(13.59) 右边 的 两 项 中 ， 只 有 一 项 是 重要 的 ， 而 且 这 一 项 也 只 是 在 频率 "与 
pn 一 |(ew 一 se)/4| 相 接近 时 才 重 要 .每 一 分 式 中 分 子 的 契 对 大 小 只 能 在 0 一 2 中 
变化 , 而 且 , 解 然 只 有 一 个 频 座 ， px,,,B' Cy) 也 是 很 小 的 ,除非 分 笈 也 很 小 ， 也 就 是 
各 ~ ew 一 en， 式 子 的 香 就 很 小 。 换 句 话说 ,所 前 共振 分 肛 em 一 er 一 如 的 存在 使 
微 扰 的 影响 (体系 由 2 态 跃迁 到 mw 态 ) 只 在 光 的 频率 接近 玻 尔 频率 定 则 所 答 的 频率 时 
才 是 大 的 ， 在 吸收 的 情形 中 ,第 二 项 是 重要 的 ;对 威 生 辐射 (es 一 es 是 负 的 ) 第 一 项 
起 相似 作用 . 

现在 我 们 研究 吸收 的 情况 , 那么 可 以 忽略 (13.59) 的 第 一 项 ,在 稍微 重新 排列 以 
后 ,我 们 得 到 a%(z)anlz) 的 表示 式 为 


da = pe BY (BY = 
4 (em i Ap)? 


i 


(如 果 pes 是 复数 ,在 方程 中 就 用 它 的 彼 对 值 平方 )， 这 下 示 式 仅 考虑 了 微 扰 场 的 频 
率 为 单一 的 情形 。 在 实用 上 往往 是 要 考虑 一 系列 的 频率， 进行 这 类 处 理 时 我 休 淖 
到 ， 不 同 频率 的 效应 是 可 以 渤 加 的 ， 所 以 只 要 把 上 述 表 示 式 对 有 关 的 频率 区 闻 积 分 
就 可 以 了 .被 积 本 数 似乎 只 在 w。 附近 的 区 域 有 重要 贡献 , 所 以 可 以 合理 地 以 常数 
本 (ys) 代 蔡 开 (>) 而 得 到 


人 si 开 {em— eu 一 ip) 时 


an(t)am(t) 一 4(Mroa 和 Er (Dm ) dy. 


《em — En — AV) 


由 于 2 -dx 一 Fr; 最 给 得 到 


2 
a = 全 perms YB Cvna)t. ~ (13.60) 


可 以 看 到 , 由 于 对 »v 区 并 积分 的 辕 果 , 在 时 间 * 跃迁 到 训 态 的 几率 与 t 成正 此 ， 

这 就 是 通常 定义 的 跃迁 几率 ， 现 在 我 们 利用 (13.56) 引 进 能 密度 p(y»w,), 得 到 单位 时 
间 内 受 * 方向 上 偏振 辐射 的 影响 由 7 态 向 几 态 跃迁 的 几 达 

Qe 


3 妇 (ne ) Phymn). 
对 》 和 z 的 者 示 式 是 相似 的 。 这样 我 们 就 得 到 吸收 的 爱 因 斯 坦 系 数 为 
Bm 一 {Cemn) + (pa) 十 (Co )). (13.61) 


3 人 2 


用 ga《0) = 0, am(0) 一 1 进行 完全 类 位 的 处 理 ， 得 到 感 生 辐射 的 爱 因 斯 坦 采 数 
为 
8 


3 { 人 ps) 士 《mo 十 (pr) ， (13.62) 


Bias i 


这 恰恰 是 (13.51) 所 要 求 的 ， 但 是 现在 的 推导 还 没有 用 到 平衡 条 件 , 这 些 条 件 是 在 
$ 13.8 中 进行 计算 的 基础 。 因而 关系 式 (13.51) 具 有 普 尖 性 ,甚至 在 没有 热力 学 平衡 
的 情形 中 也 成 立 .。 由 于 这 一 结果 ,我 们 有 理由 来 改 想 关于 自发 辐射 的 (13.52) 式 也 是 
， 具 有 普 到 性 的 。 这 样 就 得 到 自发 辐射 的 爱 因 斯 坦 系 数 是 


G4nip3 
A 一 -一 -一 一 2 


3pc3 


{prama) 十 (Co 二 (Cu 人， (13.63) 


根据 以 上 的 考虑 得 知 ,要 作 光 襄 线 强度 的 波动 力学 计算 和 确定 选择 定 则 ,首先 就 
需要 浪 点 (13.58) 中 定义 的 电 算 积分， 在 下 一 节 中 将 要 就 具体 问题 进行 讨论 ， 
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13.10. 谐振 子 的 选择 定 则 和 强度 
电 区 为 。 各 轩 量 为 加 的 粒子 沿 * 四 (在 原点 处 有 电荷 一 。) 进行 谐 拒 运动 时 , 电 
偶 极 答 沿 * 四 的 分 量 是 ex, 党》 及 = 辖 的 分 量 是 零 ， 了 唯一 不 等 于 雳 的 偶 极 矩 积分 是 
Hrsnn EEX? 其 中 
co 一 | paar wp， 
Wo 和 ys 是 (2.27) 式 欠 册 的 请 振 子 的 振幅 西数 ， 实 际 上 我 们 有 
Ym 二 和 (1 HoHse Edé. 


[or2" i ”ym nl 


进行 积分 就 会 发 现 ,除非 几 与 > 相差 1 积分 的 数值 是 等 .事实 上 只 布 非 雾 值 


/十 1 
Xntlsn 一 人 | 一 2 
N 20 ,| 2 
有 以 一 4 (13.64) 
A A 
Kn-lon 一 2a2 


因此 , 出 于 我 们 的 微 扰 理论 的 限制 ,体系 只 能 从 一 个 定 态 跃迁 到 两 个 与 它 相 毗 邻 
的 态 , 伸 随 这 一 跃迁 体系 发 射 或 吸收 看 射 . 也 就 是 说 , 稍 振 子 的 移 择 定 旭 是 A4 二 十 1， 

而 且 发 射 或 吸收 的 光 频 牵 m 也 是 唯一 确定 的 。 自然 我 们 所 以 得 到 这 样 的 转 果 是 由 
于 在 上 节 的 微 拓 计算 中 ,有 较 高 诡 的 项 稚 我 们 路 去 ;虽然 它们 和 保留 下 来 的 项 相 比 是 
很 小 的 ,但 华 葛 不 能 说 它们 是 等 于 雳 ， 所 以 , 严格 地 讨 , 仍然 可 能 有 上 述 选 择 定 则 中 
未 表示 的 跃迁 发 生 ， 但 这 些 " 禁 戒 跃迁 " 比 容许 的 牙 迁 几率 要 小 得 多 ， 对 一 般 的 目的 
来 说, 我 们 可 以 忽略 这 些 选择 定 则 以 外 的 跃迁 . 

糙 合 (13.64) 和 (13.61),(13.62) 其 中 的 一 个 , 我 们 得 到 吸收 和 慧生 辐射 的 受 因 其 
坦 系数 如 下 : 


Bolin 二 By-ni 了 Eg 2 (13.65) 
3 人 2 2a 
自发 焉 射 的 爱 因 斯 坦 系数 (13,63) 是 


ME 
Bh (13.66) 
3hc” 2a 


13.11. 面 谐 疲 钞 数 的 选择 定 则 和 强度 2: 
在 第 二 章 的 $2.8 中 ,我 们 指出 过 ,按照 势能 丽 数 V(x) 相互 作用 的 双 粒 子 体系 有 
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下 列 形 式 的 波 画 数 : 


Ra(r)B CO DP), 
其 中 9, 9 的 图 数 91n(0), 9,Cq) 是 所 谓 的 面 讲 夯 数 , 与 了 (>) 无 关 。 所 以 我 们 可 以 
立 到 讨论 所 有 这 类 体系 关于 ! 各 的 选择 定 旭 和 强度 ， 

电 偶 极 矩 沿 x，y，z 轴 的 分 量 是 

已 一 Ar)sinbcos@， 

Ly = plr) sinO sin 9, 

pz = plr) cosO, 
共 中 pr) 只 是 > 的 图 数 , 对 荷 电 各 为 十 。 和 一。 相距 为 7 的 了 两 个 粒子 , 它 等 于 er. 
每 一 个 偶 极 矩 积分 ,例如 

pees — |) RS C7)07,C0) DP) pCr) sin eos® x 
X Rar)Or (OD, pr sin dpabdr 

可 以 写成 三 个 因子 的 乘积 如 下 , 第 一 个 因子 是 + 变数 的 积分 ， 第 二 个 是 8 变数 的 积 
分 ,第 三 个 是 9 变数 的 积分 : 


Krnimnriim? 2 Hnln Pleap my Exam 3 。 
Hysimntim’ nin ty m' Bymm > (C13.67) 
Msnimn Lm’ = Lanin' frmi’ m’ Bamm’ » 
其 中 . 
far 一 人 Rr ) nCr) Rr) rd , (13.68) 
frmr sm sin 0 
pe | Qi1n(0) | sin | QO) sin Od0 (13.69) 
0 
foalmrm cos0 
和 
Be cos 中 
2x , 
| 一 | os pr DP)ap, (13.70) 
kamm’ 1 


《13.69) 说 明 fww' 必须 等 于 思 ormr 
赴 我 们 首先 讨 其 对 应 于 偶 极 矩 mm 沿 > 轴 仿 找 的 偏振 光 ， 由 于 5(p) 的 正 交 归 一 
性 ,我 们 看 到 : 
gr 一 0 mm 


和 和 
一 二 


有 mr 


[| 
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利用 球 谐 性 质 , 很 容易 证 日, 除非 二 等 于 1 二 1 或 1 一 1, fm 等 于 墙 ， 对 x 和 y 
的 积分 进行 类 似 处 理 , 略 果 指出 , 治 这 些 轴 的 偏振 光 只 在 泣 改 变 十 上 或 一 1 和 ?7 改 
变 十 1 或 一 1 时 发 射 这 样 我 们 就 得 到 选择 定 则 : Am 一 0, 土 1 和 Al= 土 1. # 
与 引 丙 个 因子 的 乘积 有 下 列 数 值 : 


1 十 DC 十 im| — 1) 1 
各 = 2 2 Wi a A 
Vsm me 一 一 本 Qt D221) 


， A jG Im G0 im|+1) v2 | 
Ce 二 i(fg)y 一 | a | '. (13.71) 

J fm DG m1 | 
Wes 一 | (C27 十 1)24 一 D | ” 


对 7 到 (十 1) 的 跃迁 有 类 似 的 表示 式 , 等 等 . 


13.12. 双 原 子 分 子 的 选择 定 则 和 强度 2 

基于 第 二 章 §2.15 的 近似 波 图 数 , 可 以 狂 出 双 原 子 分 子 的 辐射 吸收 和 发 射 的 简 
单 计算 方法 。 对 于 有 两 个 核 及 多 个 电子 租 成 的 复杂 体系 , 电 侦 极 矩 p(x) 可 以 展 成 
六 一 加 的 逢 航 数 ， 是 平衡 时 的 核 关 距离 ， 


Kr 一 m+( 笃 《7 一 ro) 十 ……， (13.72) 


r /ro 


其 中 ( 笃 ) 是 常数 ， 永 久 侦 极 算 和 是 在 极 性 分 子 的 介 电 常数 理 渝中 常用 到 的 一 个 
量 ; 它 的 数值 可 以 由 很 多 物质 的 介 电 常数 的 测量 得 到 

在 (13.68) 中 下 进 这 一 尾 开 式 ,作为 第 一 级 近似 我 们 用 雍 拔 于 的 波 国 数 ， 就 发 现 
4 可 以 改变 霍 或 者 是 土 1， 在 前 一 种 情形 ,直射 的 发 射 和 吸收 是 由 于 常数 项 lu， 听 后 
一 种 情形 却 是 由 于 e(r 一 6) 这 一 项, 这 时 积分 (13.58) 就 与 庄 振 子 相似 ， 积分 苦果 
为 


Kan 7 Poy (13.73) 
Ln, so—1 =( 坚 ) i 
dr /ro N20 
其 中 (13.74) 
4rpop 
甩 3 


上 是 分 子 的 物化 质量 ， 对 / 与 的 选择 定 则 和 强度 因子 已 么 在 上 一 节 中 葵 出 了 ， 这 
些 选 择 定 则 已 玻 实 验 许 实 。 但 是 实验 上 也 观察 到 An 一 2, 3，… .的 振动 -转动 带 ;这 
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是 十 于 势能 画 数 井 非 严格 地 与 隔 核 间 的 距离 成 正比 所 引起 的 ， 

以 上 的 寺 花 ,我 们 都 候 定 了 分 子 的 电子 态 不 因 跃迁 而 变化 . 在 有 所 子 态 的 变 
化 时 ,关于 半 的 选 样 定 则 和 雄 度 就 不 同 了 。 按照 弗 兰 克 - 康 顿 (Frank-Condou) 原理 ， 
这 主要 由 两 个 电子 态 的 势能 男 数 的 性 质 天 定 。 如 我 们 在 $ 2.12 中 所 看 到 的 ,分 子 中 
的 电子 运动 与 核 运 动 疝 稳 币 有 些 栖 卫 作用 ,着 且 在 电子 跃迁 的 过 程 中 , 核 间距 离 和 核 
的 运动 并 不 改变 很 多 ， 赴 我 们 考虑 两 个 电子 态 .4 和 38, 由 图 13.3 中 的 势能 曲 厂 雪 
示 , 其 中 也 雪 示 了 报 动 能 级 ， 如 果 分 子 妈 在 通 高 态 的 最 低 拨 动能 家 w 一 0, 对 7 的 几 
夷 分 布 画 数 只 在 ， ~ zo, 时 是 大 的 。 我 们 可 以 预料 ,由 于 核 只 有 很 水 的 动能 ,到 8 态 
的 跃 江 使 分 子 留 在 势能 曲名 的 P; 点 附近 ， 这 一 条 件 和 较 延 写 的 能 家 a” 一 7 政 8 对 


图 13.3. 


四 


本 


第 十 三 章 . 热 斑 射 385 


这 一 简 弟 诅 点 已 和 量 子 力学 理 窒 所 证 实 ， 直 我 们 把 远 高 态 的 波 丽 数 写 成 sj ， 
其 中 yw 代表 小 画 数 的 核 振动 部 分 ,由 量子 数 撒 写 , do 代表 波 本 数 的 其 余部 分 ( 电 
子 和 核 转 动 的 ), 符号 a 代表 所 有 其 他 的 量子 数 .。 类 但 地 , 较 低 电子 楚 的 波 画 数 龙 
由 vw。 电 偶 极 积分 pr Byori 和 ps, 有 下 列 形 式 : 

prormanar 一 poy ge (13.75) 
我 们 假定 在 这 一 情形 中 , 当 电 子 态 有 变化 时 , 偶 极 算 画 数 上 只 是 随 核 肛 焉 7 给 慢 地 恋 
化 ,? 实质 上 由 电子 化 标 决定 。 名 略 上 对 7 的 依赖 关 采 ,我 们 可 以 对 除 + 以 外 的 所 有 
坐标 积分 ,这 就 有 


Lr ™ PN (13.76) 


决定 各 种 x'n” 跃迁 的 相对 强度 的 积分 有 正 交 积分 的 形式 ， 如 果 两 个 势能 画 数 
V4 与 Vs 除了 附加 常数 外 是 相同 的 , 对 夫 z 积分 将 变 为 零 ， 对 = 的 选择 定 旭 是 
An 一 0， 在 图 13.3 代表 的 情形 中 ,n' 一 0 的 波 丽 数 jw 仅 在 + 一 r。， 的 附近 是 大 的 . 
2” 一 7 或 8 的 波 责 数 Jw, 也 在 这 一 区 域 有 极 大 什 ， 所 以 x 一 0 一 wa” 二 7 或 8 的 路 
迁 是 强 的 ， 对 较 小 或 较 大 的 x” 值 路 迁 的 强度 将 减弱 ， 对 mr 的 较 小 数值 , 波 画 数 v 
指出 在 re ,附近 的 区 域 以 指数 形式 迅速 地 减少 (与 核 的 炉 典 运动 不 伸展 到 这 一 区 域 的 
事实 对 应 ); 而 对 于 大 的 w” 值 , yw 在 正和 负 的 数值 闻 迅 速 振动 , 使 具有 光一 0 的 正 
” 画 数 如 的 积分 变 小 (fw 在 正 代 值 间 的 扰动 和 经 典 运动 中 原子 核 有 上 比较 高 的 运动 汪 
_ 度 相对 应 ). 

类 从 地 ,由 ”一 5 能 级 开 姑 的 嘱 还 ， 它 的 波 醒 数 在 了 和 P， 点 附近 有 极 大 值 ,二 
要 将 发 生 在 能 级 z 一 2 或 3 和 2 一 11 或 12 上 . 

可 以 准确 进行 基本 脐 子 力学 计算 的 一 个 例子 是 乌 和 类 把 原子 ， 宅 们 的 无 扰动 波 
丽 数 如 $2.8 所 示 可 以 准确 地 确定 ， 由 于 波 男 数 的 特性 , 没有 关于 主 量子 数 = 的 尘 择 
定期 任何 跃迁 An 都 是 容许 的 。 因此 情形 和 上 面 的 处 理 有 些 不 同 ， 但 是 我 们 不 再 
讨论 这 个 问题 , 因为 它 只 是 对 氨 原 子 和 其 他 高 度 离 子 化 的 原子 才 用 得 到 ,因此 只 
人 


13.13. 双 原 子 分子 的 偶 极 怎 和 有 效 电 荷 

如 前 一 省 所 示 ， 计 算 双 厂子 分 子 的 性 质 时 有 了 两 个 重要 的 基本 数量 ; 永久 偶 极 年 
和 全 本 的 变 代 速 底 ( 他) 直 分 子 的 介 电 常数 确定 ， 因 此 很 容易 测定 ， 党 
A 和 】 有 电子 电荷 的 量 网 ， 有 时 叫 作 有 效 电 宵 e, 它 是 较 难 测定 的 ， 一 般 是 由 
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A 一 1 的 吸收 强度 计算 ， 疲 计 算 双 原子 分 子 的 发 射 率 ,最 好 有 -4 ) 和 其 他 容易 
1 /ro 
测定 的 晤 之 并 的 某 些 关 帝 。 这 关系 只 能 是 称 验 的 ,因为 我 们 没有 一 般 的 双 原 子 分 子 
的 准确 理 葵 。 阿 罗 尹 斯 膜 (CAroeste) 最 近 得 到 四 种 分 子 HCl, HBr，NO, CO 的 es 和 
/二 间 的 关系 ,三 是 分 子 窗 解 为 原子 所 需 的 能 量 . 他 的 关系 式 用 电子 电荷 。 为 瘟 位 ， 
# 


有 效 电 科 是 


e 0.72 E (0), (13.77) 
7 


其 中 五 是 以 电子 人 表示 的 离 解 能 , m 是 以 埃 才 示 的 平 衔 核 于 距离 。 但 这 一 关系 式 不 
能 无 限制 地 使 用 :首先 , 它 不 能 对 同 核 双 原子 分 子 应 用 ,因为 根据 分 子 的 对 称 性 质 , 写 
们 的 e 显然 是 等 于 雳 。 其 次 ,最 近 关 于 分 子 如 ICI 的 工作 指 旦 , 似乎 (13.77) 大 不 适 
用 .再 次 ,对 离子 键 的 双 原 子 分 子 如 LiF, 我 们 可 以 认为 正 离 子 与 负 裔 子 都 有 单位 电 
荷 ， 那 么 e = le。 本 生 《Benson) 和 埠 大 ,(Hoift)2 在 详细 计算 后 输 旦 LiF 的 e 值 是 
1.08e。 所 以 我 们 虽然 能 够 计 述 关于 双 原 子 分 子 的 有 效 电 荷 的 一 些 知识 , 芙 正 能 实用 
的 计算 方法 还 有 待 于 进一步 的 研究 , 


13.14. 双 原 子 气 体 的 累积 吸收 的 计算 

. 现在 我 们 准备 来 计算 双 原 子 分 子 的 质量 吸收 系数 我 们 不 考虑 纯 精 动 跃 迁 , 因 
为 宅 粉 出 的 波长 在 远 灶 外 区 , 这 对 于 有 显 获 的 辐射 传 热 的 温度 范围 内 并 不 重要 ， 我 
们 只 考虑 振动 -转动 跃迁 第 一 步 是 计算 对 所 有 可 能 的 量子 数 加 加 和 的 总 的 跃迁 儿 
率 ,因为 能 级 与 这 一 量子 数 是 无 关 的 。 最 容易 作 的 一 个 是 (13.71) 的 (jg)s 0. 
现在 较 低 态 的 最 大 |m| 发 限制 为 ! 一 1, 通 历 才 的 加 和 只 能 伸展 到 这 一 数值 : 


之 COs i 


12 一 了 一 下 


a G+ mG |ml) 
m=— 1+1 (27 + 1)(27 — 1) 


ER 

(Ca De } 
四 a 
(27 十 es 1 


— 0 DD — D| =- 二 


1) H. Aroeste, J. Chem. Physics, 22 (1954), 1273. 
2) Benson and Foff, J. Chem. Physics, 22 (1954), 469, 
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( 丰 )。 通 历 详 的 加 和 可 以 分 成 四 部 分 ,两 部 分 对 Am 一 十 于, 另 两 部 分 对 Am 一 一 1: 


m=li—1 , m= 一 1 
2 
> (8 有 = 之 (fg) sonra 二 2 Caw 
2 7 一】 二 一 
m=1 sn=— 1 了 
之 Cg) wpa > (fg) mt 
=1 m= 1+1 
17 二 了 一 工 
25 1 CmD GT ml +t) 
pe (27 十 1)(27 — 1) 


es Ct ml)CG+ [zm| EN 
- 站 到 


(jg 六 通 历 闫 的 加 和 值 与 (jg): 相等 。 这 正 是 我 们 预期 的 结果 : 在 x, y, 4 一 个 属 振 
方向 上 ,总 跃迁 几率 相等 。 所 有 方向 的 总 和 是 3 X < 二 1， 如果 我 们 用 /表示 双 原 


子 分 子 的 转动 县 子 数 , 总 跃迁 儿 率 就 是 j.。 从 现在 起 , 我 们 把 具有 相同 的 #* 和 j 但 不 . 


同 mw 的 状态 从 看 作 单 位 权重 的 单个 状态 . 
上 述 结 果 与 人 13.74) 所 给 的 pw,n-i 千 合 时 ,可 按 (13,61) 葵 出 爱 因 斯 坦 的 吸收 系 
数 ， 


3 ” 2 
8z 2 pb 5 re” HH. 
Ba En ee 


3 人 2 Bripop 3 大 了 
沙 六 是 单位 体积 内 的 分 子 总 数 , 把 所 有 可 能 的 普 态 算 作 一 个 单 态 ,单位 体积 内 处 在 状 
态 z 一 1 和 i 一 1 上 的 分 子平 均 数 由 (4.197) 给 时 ， 
Ni 一 Ne mbit /i(T), 
其 中 放 7) 是 振动 和 转动 的 配 分 画 数 ， 同 样 地 ,单位 体积 内 处 在 状态 ” 和 i 上 的 分 子 
数 是 


(13.78) 


Na Es Ne r,t" /i 记 庆 


于 是 在 一 能 量 密度 为 p(v) 的 王 射 场 中 ,由 于 豚 收 和 咸 生 辐射 从 4 一 1 一 n,j 一 1->j 
的 跃迁 兆 数 龙 


2 yz 7 5 
人 
3 
由 玻 尔 的 频率 定 天 ,有 
En 一 Eupil — hy? = pcw?-1oY. (13.80) 


每 单位 体积 吸收 的 能 量 是 如 ?127 倍 于 (13.79) 宪 示 的 量 ，pC 代 2) 乘 上 < 就 给 出 
比 强度 I,?-127， 因 此 通过 单位 长 度 被 吸收 的 能 量 是 


了 一 
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2T— 1 


公 了 一 1 一 四 
NM- EP (0 ) i fi ccw 了 Eee] emi MATT ,1 , 
3u4c1( T) wo 7 


其 中 m 一 mW/c， 即 分 子 的 基 频 振动 波 数 . 将 这 与 能 量 鹃 收 的 表示 式 phyT, 比较 ,就 
得 到 
pRs ~ SI-127 = Ne 2 ) i 一 | Eni/tT 
3pci(T) wo § 


. (13.31) 
我 们 不 能 使 o 等 于 (13.81) 右边 的 表示 式 , 因 为 我 们 还 没有 引入 由 于 各 种 效应 引起 
的 证 线 变 寅 产生 的 寅 度 . (13.81) 是 线 一 1 一 4, 1 一 1 一 ;的 总 黑 积 吸收 通常 ， 
为 了 方便 ， 我 们 引进 一 个 人 为 的 与 禁 珍 跃迁 x 一 0->4 一 1,j 一 0 一 j 二 0 对 应 的 
波 数 ws， 也 就 是 

hcw* 一 C10 一 so0， 5 (13.82) 
wo* 就 是 第 五 章 (5.98) 式 中 的 同一 数量 。 对 于 目前 近似 地 有 w* = wo, 我 们 能 够 生 


2 Sn 2 7 
SH-124 Ne (2)i 上 Ss A (13.83) 
34c1(T) cw 


对 4 一 1 六 #7->j 一 1 的 跃迁 作 完全 类 似 的 计算 ,得 到 单位 长 度 的 黑 积 吸 收 ， 


2 2127 ee 
J (S51) i { 本 2 人 oo (13.84) 
3pci 人 


(13.83) 和 (13.84) 答 则 两 种 转动 -振动 带 的 累积 吸收 ,对 几 千 度 (?K) 时 原子 和 分 子 的 
辑 射 吸收 以 及 驭 原子 分 子 发 射 率 的 计算 ,(13.84) 是 很 适用 的 . 

现在 我 们 能 够 用 以 上 的 理 花 推出 基 尔 雹 关 定 律 (13.5)， 按 照 (13.63) 和 以 前 的 娃 
算 , 单 位 时 间 内 由 -> 一 1, j 一 ;一 1 的 自发 跃迁 的 数目 是 


64nt(y? T1274 he Bev?7127) ca 
32c3 Br po EN 
状态 #7 和 7 (包括 不 同 加 的 量子 态 ) 的 数目 等 于 
¥ N EmiAkT 
iT) 


因此 单位 时 间 内 单位 体积 发 射 的 能 量 是 


3 Flmn\ eg/ RT 
Ni (9 和 人 (< 二 ) i SE (13.85) 
34c1(7) wo 2 


以 (13.81) 除 (13.83), 我 们 看 到 我 们 所 得 到 的 正 是 这 一 具体 跃迁 的 基 尔 置 夫 定 
律 . 
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.13.15. 双 原 子 气体 的 质量 吸收 柔 数 

在 推导 前 一 节 中 关于 累积 吸收 的 雪 六 式 时 ， 我 们 假定 了 分 子 的 振动 可 用 伪 谐 报 
动 代 末 ,并且 它 和 分 子 的 转动 相互 无 关 ， 和 如 我 全 在 第 二 章 与 第 五 章 中 简 权 看 到 的 , 实 
在 的 双 原 子 分 子 仅 近似 简 证 振子 ， 更 精确 的 炉 闭 势 如 莫 尔 斯 势 将 引入 非 庇 性 和 分 子 
自由 度 天 的 相互 作用 ， 奥 本 海 该 D, 克 劳 注 (Crawford) 和 狄 斯 靡 (Dinsmore7 省 番 在 
跃迁 几率 的 计算 中 引进 这 一 类 核 正 ， 精 果 指 由 ， 我 个 在 这 里 作 的 近似 计 筑 直 本 上 是 
正确 的 ,只 要 我 们 在 诗 筑 能 其 和 和 跃迁 频率 时 用 包括 非洲 性 和 相互 作用 的 精确 公式 ， 
实际 上 唯一 须要 修正 的 地 点 是 wo7-212? 和 w 代 打 ? 的 计算 ， 根据 第 五 章 的 (5.98)， 我 
们 有 


3 和 一 一 2(2 Co 1)x*w* + 2jBo — 47Do— j(2n + i— 1)a.. 
和 如果 我 们 保留 到 Bo 项 ,就 有 
O17 = ww* 2(n CO— 1)x*o* + 27Bo. (13.86) 


垩 一直 一世 
同样 有 
3 一 oo 一 20m — 1)r*w* — 27Bo. (13.87) 


我 们 酒 到 ,在 这 里 引入 非 谐 性 套数 x* 的 目的 是 涡 免 从 属于 同一 i 值 但 不 同 7? 值 的 频 
夷 的 斌 线 的 重合 .因此 不 同 ” 值 的 吸收 线 实 际 上 是 分 开 的 ,这 一 个 对 质量 吸收 系数 
的 影响 与 吸收 天 线 加 寅 一 样 重要 , 必须 加 以 计算 .。 对 所 有 其 他 的 量 ， 非 谐 性 并 不 重 
要 . | 

转动 -振动 自由 度 的 近似 配 分 画 数 是 


(TL , (13.88) . 


9, = eet 
其 中 8, 和 9, 是 (5.100) 定 义 的 转动 和 扰动 的 特性 温度 ， 近 似 的 能 旱 过 示 式 是 
eri /RT Cn — 1) oe 十 人 一 1 至， 
9 9 (13.89) 
eaui/kT Ez —1) 十 1 十 1 


更 进一步 , N/p 等 于 1/m,p 是 气体 的 密度 , ;是 分 子 的 质量 ， 如 果 mi 和 ms 各 为 双 
原子 分 子 中 两 个 原子 的 盾 基 , 旭 锡 化 质量 是 wmz/ 《wai 十 m2) 或 mmz/m。 利用 这 些 


1) J. R. Oppenheimer, Proc. Cumb. Phil. Soc., 23 (1926), 327. 
2) 3. L. Crawford and H. L. Dinsmore, J. Chem. Phys., 18 (1950), 983, 1682. 


法 


i 


De 


PS RN PE 
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才 示 式 , 井 作 某 些 明显 的 简化 后 ,我 们 可 以 重 写 (13.83) 和 (13.84) 的 轴 积 吸收 如 下 : 
波 数 为 wx[1 一 2(z 一 1)x* 十 2(9/9,) 让 时 . 


二 Xen (9) apr | : 
S91 一 PER (EC et 2Cn — 1)x* 十 
Pp 3 3cmm2 和 全 4 “ z 人 

5 Op  ， Ss Sr 

十 2 2 PP (13.90) 
@， 
波 数 为 w*[1 一 2(n 一 1)x* 一 2(6,/8,)i] 时， 

1 nl TE (®) 一 名 /7 | 
S7021 一 一 一 一 (一 上 1 一 4 1 一 2(0z 一 1) 一 
0 ee 3cmum \T . “ ) : ) 


(jG 
I 
| Fe (13.91) 


Sy 这 1e 
光 访 黎 的 变 寅 是 由 于 克 提 与 分 子 不 规则 热 运动 产生 的 微 扰 影 响 ， 在 高 温和 低 密 . 
度 时 , 它 主要 是 多 普 惑 (Doppler) 效应 , 即 由 于 分 子 热 运动 引起 拓 动 频率 的 位 移 ， 但 
在 几 千 度 ("K) 和 中 等 密度 时 , 多 普 惑 效应 完 双 被 克 反 加 澳 的 效应 掩 散 了 , 这 里 我 们 
可 以 贡 为 只 有 确 权 加 党。 如 果 是 所 计 以 波 数 ( 砷 米 -表示 的 光谱 线 中 览 度 ， 面 3 
是 波 数 为 m 的 光谱 黎 的 累积 吸收 ， 当 外 是 与 波 数 范围 w 到 w 十 dw 对 应 的 质量 吸 
收 系数 时 ， pk 为 i 


pk, 一 (2) (13.92) 


将 这 对 波 数 积分 ,又 得 到 累积 吸收 5， 
我 们 还 没有 很 好 的 理 葵 来 确定 5; 实 用 中 常 对 所 有 光 详 线 用 同一 的 5b 值 . 这 意 昧 
着 每 条 由 (13.90) 和 (13.91) 猴 出 累积 吸收 的 厂 对 厦 量 吸收 杀 数 的 跨 献 都 是 由 (13.92) 
表示 。 所 以 每 单位 波 数 闻 隔 对 应 的 总 的 质量 吸 站 系数 是 
马 一 去 之 之 人 ， Oo 人 和 屋 FE : a 
方程 系 (13.86),(13.87)，(13.90),(13.91) 和 (13.93) 是 双 原 子 气体 的 质量 吸收 系 
数 的 最 称 家 示 式 ， 在 数学 上 ,由 基本 分 子 数据 计算 质量 吸收 系数 是 很 复杂 的 ,需要 进 
一 步 的 简化 ， 蕊 至 现在 的 计算 也 只 是 近似 的 ,因为 我 们 没有 考虑 所 识 的 “ 活 癌 ” ,出 就 
是 属于 An 一 2, 3,…… .的 跃迁 ， 这 些 跃 迁 与 扰动 自由 度 的 非 兹 性 有 关 。 自然 我 们 可 
以 预期 这 些 泛 音 的 跃迁 几率 是 小 的 。 实际 上 由 罗 帅 寨 尔 (Rosenthal)? 的 粗略 近 傣 欠 


1) 1 E. Rosenthal，Proc。 Nat. Acad, Sci., 21 (1935), 281. 


各 -二 三 章 热 辐 射 391 


出 第 一 泛音 的 有 效 电荷 e@ 与 基 次 的 e 的 比率 是 


C0/e7 Sy, (13.94) 


其 中 x 是 第 二 章 (2.135) 中 的 非 汪 性 参数 ， 因 为 xe 很 小 , 活 车 的 跃迁 儿 率 也 就 很 小 . 
但 是 活 疼 答 出 的 波长 短 于 基 局 ,着 且 给 出 基 亚 不 吸收 的 波长 区 中 的 吸收 ， 在 高 温 时 
坦 射 能 集中 在 短波 长 ,这 时 汽 冶 的 效应 就 显得 重要 了 . 


13.16. 双 原 子 气体 的 发 射 率 计 算 
当 气 体 的 压力 很 高 时 ,如 火箭 燃烧 室 和 很 多 其 他 工程 问题 中 所 遇 到 的 ,吸收 系数 
的 计算 可 以 更 加 简化 。 这 时 分 子 关 的 辜 樟 频率 是 这 样 地 高 ,而 御 宽 度 2 又 是 这 样 地 
:大 ,使 得 转动 - 找 动 说 带 中 的 说 线 完全 相互 重 达 而 整个 谱 带 变 成 轿 的 。 于 是 ,的 分 
布 取 图 13.4 的 形状 ,图 中 也 才 示 了 每 条 线 的 累积 吸收 值 . 在 这 种 情况 下 ,可 以 对 整个 . 
玄 带 用 一 个 平均 常数 忆 作 一 般 近 似 , 和 芥 且 没有 议 带 以 外 的 吸收 。 这 是 庶 朵 (Penner7 
建议 并 发 展 的 方法 . 


\ 果 积 吸 政 的 相对 大 小 


图 13.4. 
利用 这 一 观点 ,我 体 首 先 看 到 ,因为 ** 常常 与 比率 9,/8, 数量 级 相同 ,并 县 j 的 
秆 可 以 到 100, 对 于 较 低 的 = 值 ( 它 仅 在 中 温 时 重要 ),(13.90) 和 (13.91) 中 的 人 
这 一 项 的 效应 并 不 显著 ,在 确定 讨 带 的 频率 范围 时 可 以 略 去 ， 于 是 对 所 有 的 = 值 , 讲 
带 的 频率 闻 隔 Av 相同 。 然而 我 们 怎样 确定 Av 呢 ? 在 《13.91) 这 两 个 关 
于 累积 吸收 的 表示 式 中 , 庙 带 宽度 灾 盾 上 是 通过 因子 je 了 确定 的 ， 事实 上 ,这 一 册 


1) S. S. Penner, J. Appl. Physics, 21 (1950), 685; J. Apol. Mech. (ASME), 18 (1951), 53. 
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子 已 经 作为 黑 积 吸收 稻 画 在 图 13.4 中 了 ， 如 果 我 们 将 融 带 存 i 的 菜 一 数值 处 被 去 ， 
这 一 j 值 这 样 地 渴 取 ,使 得 对 这 一 值 ,因子 je“ 变 成 极 天 储 的 小 分 总 ,例如 星 损 
大 健 的 10 了 倍 ， 我 们 就 能 够 确定 高 带 的 有 效 寅 诬 。 办 为 对 大 的 j 值 ， 这 一 因子 递 
减 得 非常 迅速 , 如 果 我 们 选择 极 大 值 的 不 同 外 数 作 截 制 ? 的 币 据 ， 加 和 属 带 宝 度 
Av 拓 不 显著 政变 , 根据 这 一 鞠 证 ,我 们 看 到 , jms 和 MV 了 /8, 成 正比 ， 实 际 上 ,我 们 有 


jnax 一 2.97 (13.95) 
We 
Di = 上 2 jm | wl! 5.94 人 -| (13.96> 
_ @,, 1_ i 以 BT 
V2 = vo | 十 2 Gr i | vo | 十 594 > | (13,97) 
亦 带 的 宽度 Av 为 


AD 一 加 一 四 一 1.88 


人 Do, (13.98) - 


这 表示 讽 带 宽度 随 江 庶 了 的 平方 要 而 增加 ， 在 活 策 的 文章 中 , 刘 有 关于 CO, HCL 
HBr 等 分 子 , 从 300°K 到 3000°K 以 波 数 表示 的 迹 带 览 度数 据 ; 要 转化 成 频 府 间隔 ， 
只 要 乘 以 光束 。 印 可 ,我 们 把 他 的 精 果 汇总 在 表 13.1 里. 

现在 就 可 以 来 计算 由 于 庙 带 中 盆 部 廊 黎 所 产生 的 累积 吸收 ， 我 们 仍 忽略 非 讲 性 
参数 x** 于 是 我 们 引进 下 列 近 似 关系: | 


a 
=e "ti 名 + | 
T 


~i(i—D)- 
e 个 


i a 
a UT "#1 
T 


于 是 包括 一 切 的 黑 积 吸收 上 3 是 


oo 


二 
二 二 3 3 
= 


wm 
Ss=> 
sn 二 1 了 


oo 


3 9 上 nr _jaer 
et 一 e~9./7)? > > 2nje TY 
3cmms T 一 j=1 
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才 13.1. 热 辐 射频 率 寓 度 的 波 数 


分 子 | 电 菏 | 演 度 CR) 人 
< | ( 砷 米 -)) ，《 原 钞 - 
300 2235 2021 | 214 4337 4124 | 213 
| 500 | 2256 1982 27 .4349 4078 |! 271 
i000 ;2287 1908 | 379 4357 3981 376 
CO lo.812e%| 1500 | 2306 1841 465 4357 | 3890 | 467 
| 2000 2317 1782 535 4357 3808 | 549 ~ i 
| | 2500 2322 1732 590 4357 3737 | 620 : 
| 3000 | 2325 1694 630 | 4357 3682 675 
500 4305 3343 962 7938 6005 | 94 EE 
1000 | 4359 3110 1249 7938 6676 1262 
1500 | 4374 2866 1508 7938 6320 1618 
2000 | 4374 2678 | 1606 7938 6032 1906 
2500 4374 2423 1951 793 5621 2317 
ee 3000 4374 2295 2079 7938 .5405 2533 
3500 4373 2165 2207 7038 5183 2755 
4000 437 ” 2040 2334 7938 4955 2983 
4500 437 和 4 1851 2523 7938 4603 3335 
5000 . 4374 1661 2708 7938 4241 3657 
| 300 3088 2553 535 5831 5304 | 527 
500 3129 2438 691 3835 5152 683 | 
1000 3166 2221 945 5835 4851 984 2 
HCl1 10.086c| 1500 3168 1900 1178 5835 4500 1335 
2000 | 3168 1834 1314 5835 4282 1553 
2500 3168 1784 1384 | 5835 4168 1667 EE 
3000 3168 1503 1665 5835 3685 2150 、 
| 300 2755 2261 494 5172 4685 487 
500 2785 2167 61¢ 5173 4559 614 和 
1000 2813 1964 S119 5173 4270 903 i 
HBr |0.075e| 1500 | 2814 1801 1013 5173 4024 | 1149 | 
2000 .| 2814 1575 1239 5173 3658 151 1 
! 2500 2814 1517 1297 5173 3561 1612 : 
| | 000 2814 1400 1414 5173 3359 1814 :i 
| :300 | 2387 1988 ” 399 4513 4119 394 4 
， 500 2320， 1880 540 4514 3974 540 : 
| 1900 2439 1703 736 4514 3720 | 794 3 
HI ' 033e| 1500 2439 1577 8c2 4514 3528 |， 583 | 
| 2000 2439 1379 |， 10c0 4514 3208 1 1205 ) 
| 2500 2439 1311 | 1128 4514 3093 1421 3 
| | 2000 机 1196 1243 15114 | 2894 | i620 : 
* e 一 电子 电 冰 一 (4.80288 十 0.00021) < 10-4 静电 开 
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通 历 7 的 加 和 可 以 积分 代 夫 ,我 们 有 


9, ; 
i 
dk 9 0. 
更 进一步 ， 
a Op = 9, 8, 8 oo ago 
Sr Tae Tne Te Fe "= 
n= 1 # 二 0 的 ) n=0 
了 
6 
Es 2 _0 1 es 
T 
这 样 我 们 就 得 到 相当 简单 的 结果 ， 
1 ne 
-9 一 . 13,99 
p 3czatzzz7 ) 
整个 讲 带 的 平均 质量 吸收 系数 为 
8 -i 5 
RL) = ee 对 pi 之 9 之 Dp， (13.100) 
.3cmmAYy 


其 中 .An 由 (13.98) 计 算 . 因为 Av 依赖 于 了 工 ,k, 也 依赖 于 T. 在 详 带 以 外 ,ks 是 零 。 
现在 计算 双 原 子 气 体 的 发 射 率 就 变 成 一 件 很 简单 的 事情 。 利用 (13.100) 所 答 的 
和 ,我 们 由 (13.32) 得 到 
e(T, pL) = Ee pe 4B(T) dy. (13.101) 
CT vi(7) C 
积分 代表 转动 -振动 带 的 频 素 区 间 中 的 黑体 辐射 部 分 ， 实际 上 ,我 们 可 以 引入 所 请 极 
限 次 射 这 (7)， 
cr) = elT, co) = trB(T) jy, C13.102) 
aTiJv(7) C 
它 是 对 无 限 光 程 的 发 射 率 ， 而 且 只 是 温度 的 夯 数 .对 有 限 光 程 ， 由 〔13.101) 和 
(13.102), 我 们 有 , 
+ el(T, pL) 一 [1 一 ee5r]e(T)， (13.103) 
到 现在 为 下 我 们 只 是 券 虑 了 基 香 。 潘 绩 对 第 一 活 香 阳 应 用 同一 方法 计算 。 这 一 
江 冶 的 说 带宽 度 和 基 普 的 庙 带 宽度 相近 ， 所 以 对 第 一 泛 营 , 检 均 质量 级 收 系 数 允 和 
泛 阁 的 有 效 电 和 苟 eu 的 平方 成 正比 ， 按 照 (13.94)， 
-太一 xe( 1 一 Sxe) 


人 (13.104) 
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省 音 的 极限 发 射 率 ec%(7T) 近似 为 


vat vw ‘J! 
oT) 一 1 ?47 jg,, (13.105) 


a T+ vitvyo 分 


其 中 是 双 原 子 分 子 的 振 副 基 频 因此 泥 普 明 收 发 生 在 舌 秦 比 基 频 大 圈 的 区 疗 中 . 
同时 有 基 普 和 第 -一 泛 普 时 ,总 的 发 射 率 是 

eCT, pL)= [1 eh]e(T)+ [Le eT). (13.106) 

活 纳 全 名 指出 ,用 这 一 方法 计算 的 发 射 率 与 CO 的 实验 数据 很 符合 。 所 以 这 里 

所 建 改 的 方法 也 可 以 希望 对 其 他 双 诛 子 分 子 气体 答 昌 较 好 的 辐 果 ， 这 一 方法 的 另 一 

优点 是 对 气体 发 射 体 的 不 同 几 何 位 形 计算 都 很 简单 ， 因 为 因子 11 一 e+] 现在 不 


依赖 频率 .一 般 地 ,按照 (13,33), 发 射 谈 是 > 
eT ( pL eo T){” : pi) 
“ A | dp J xl1 “ T |, ap | pl . ldp. 


(13.107) 
特别 是 对 厚度 为 56 的 无 限 气 体 层 ,由 (13.31) ,其 发 射 蛮 是 
e 一 ECT)[1L — ertb 十 Per — (ppR, YEiC— poR,)] 十 
eT ord + poR ee CopRe PEC pba)] (13.108) 
当 气 体 混 合 物 中 存在 一 种 以 上 的 发 射 分 子 时 ，、 我 们 仍然 能 够 和 和 用 平均 吸收 邓 数 


的 构 念 , 只 要 把 各 种 分 子 的 基 井 和 省 苦 的 吸收 系数 p 及 和 ph 加 在 一 起 ， 或 者 更 有 


效 的 办 法 是 对 丙种 分 子 以 吸收 邓 数 对 频率 作 图 ， 如 图 13.5 所 示 , 总 的 p 知道 以 后 


”就 可 以 积分 (13.32), 以 得 到 气体 混合 物 的 发 射 率 . 


(phy)s 
由 
吓 
六 
到 


(phy)s 
| 
. 
| 3 
| | 
i 


Php 


Pri 


396 物 理 为 学 诈 多 


少 粹 ?用 焉 均 吸 收 圣 数 的 方法 计算 寺 篇 间 的 多 原子 分 子 如 CO; 的 发 射 弯 . 但 足 
甚至 对 这 样 一 些 相 当 简 音 的 多 原子 分 子 , 由 于 宇 们 的 所 劫 -转动 带 的 数目 很 大 ,并且 
缺乏 关于 各 个 庙 带 的 强度 或 有 效 电 划 的 知识 ， 使 得 发 射 率 的 计算 亚 得 很 复 娄 而 只 能 
作 一 些 合计. 在 基 种 意义 上 让 ,这 是 一 件 不 老 的 事 , 因 为 CO, 和 水 分 子 在 几 和 于 论 (K) 
的 时 候 就 臣 强 发 射 体 ,并 且 在 很 多 工程 问 友 中 有 很 重要 的 地 位 ， 本 音 的 讨 鞭 指 册 , 中 
分 子 数 据 计算 质 晤 级 收取 数 和 发 射 率 比 热力 学 丙 数 的 计算 更 复 染 ， 这 是 由 于 双重 的 
困难 : 亡 航 的 分 析 蛋 艳 详 种 ， 匆 关于 分 子 能 级 的 知识 事由 选择 定 则 和 蒜 训 数据 玉 踪 
实 ， 后 者 特 别 难 从 理 诊 上 竺 到 ,而 且 目 前 的 实验 数据 也 是 不 洗 束 的 . 

如 果 气 体 的 密度 是 如 此 地 低 而 范 讲 线 的 宽度 双 如 此 地 小， 使 得 讲 继 可 以 被 认为 
是 完 会 分立 的 ,发 身 认 的 计算 也 可 以 进行 ?， 这 时 在 任意 频率 上 的 吸收 仅仅 是 由 于 单 
线 。 这 就 是 所 强 的 非 重 迭 的 情形 。 现 在 必 射 率 依 矣 于 车 线 宽 度 5, 我 们 发 现 , 对 一 般 
的 光 程 长 度 工 , 发 射 素 是 与 工作 成 正比 的 ; 自然 , 对 很 小 的 光 程 长 度 工 , 发 射 率 应 当 
与 世 谍 正比 ;对 大 的 光 程 长 变 工 ,不 能 忽略 重 渤 效 应 ,而 对 光 程 很 大 的 极限 情形 下 , 平 
均 吸 收 系数 的 近似 计算 法 仍然 适用 ， 在 目前 从 非 重光 情形 到 平均 吸收 的 过 渡 以 何 种 
方式 进行 还 不 清楚 ,所 以 在 这 一 条 域 中 有 更 多 的 工作 留待 人 们 去 作 ， 


问题 13.1. 推导 (13.84)。 


1》S. S$S. Penner, }. April. Physicrs, 25 (1054), 660. 
2) S. S，pPenner，M，H，Ostrandet， 筷 学 头 ，1 ppl. Plys,, 23 (1952), 256, 
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常数 名 称 
阿 伏 加 德 罗 数 
理想 气体 的 标准 容积 
每 克 分 子 的 气体 常 效 
波 尔 兹 紧 常 数 
电子 的 电荷 ee = 
~ 电子 的 申 荷 质量 比 
帝 记 克 常 数 
甫 质量 中 子 
质子 
已 电子 


mA 


附 录 


质子 质量 与 电 于 质量 比 
胆 基 畏 抽 四 子 


数 值 
N =-(6.02472 十 0.00063) Xx 10233/ 克 分 子 
< 一 (2.997929 士 0.000008) Xx 104 厘米 / 秒 
22420.7 土 0.6 亩 米 3/ 过 分 子 
Ro 二 《8.31662 七 0.00038) x 1607 尔格 / 克 耸 子 间 
不 二 (1.38042 士 0.00010) X 10-5 尔格 /5K 
一 《8.6164 十 0.0004) X10 电子 优 / ?3K 
(4,.80283 十 0.00021) x 10720 静电 柔 单 位 
一 《1.60207 十 9.090007) X 10720 有 电 琶 肥 间 位 
cl/ 六 一 (5.27299 + 0.00016) x 107 削 忆 条 单 停 / 训 
二 (1.75888 土 0.00005) x 107 上 包 磁 柔 单位 / 克 
二 《6.6252 十 0.0095) X 1027 尔格 科 
1.008982 十 0.000003 原子 盾 量 单位 
= 《1.67474 十 0.00010) X 10 次 
1.007593 二 0.000003 原子 质量 单位 
= (1.67243 士 0.00010) X 10724 论 
(5.48760 土 0.00013) xX 1071 了 硕 子 质量 单位 
一 (9.1085 十 0.0006) x 10738 克 
1836.13 十 0.04 
1 电 守 伏 一 (1.60207 十 0.00007) x 1079 尔格 
1 原子 质量 单位 二 931.162 十 0.024 兆 电 子 人 
1 电子 以 是 二 0.510984 士 0.000916 光电 子 伏 
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